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Kurzfassung
Die Substitution des zusammenha¨ngenden Floating-Gates konventioneller Flash- Spei-
cher durch diskrete Ge-Nanocluster (NC) verspricht viele Vorteile, insbesondere lange
Lo¨cherspeicherzeiten auch fu¨r sehr geringe Tunneloxiddicken. Dies wu¨rde einen Be-
trieb der Bauelemente auf der Basis des direkten Tunnelns ermo¨glichen, wodurch die
heutigen Bauelementen auftretenden Degradationseﬀekte vermieden werden ko¨nnten.
In der vorliegenden Arbeit wurde diese theoretische Vorhersage experimentell u¨ber-
pru¨ft. Dazu wurde eine neuartige, auf PECVD basierende Methode zur Herstellung
von in SiO2 eingebetteten Ge-Nanoclustern entwickelt, welche eine exakte Deﬁnition
der vertikalen Clusterposition ermo¨glicht, die Generation zusa¨tzlicher Traps minimiert
und aufgrund der CMOS-Kombatibilita¨t des Temperaturbudgets in einen Standard-
bauelementeprozess integriert werden konnte. Nach umfangreichen strukturellen Un-
tersuchungen konnten die treibenden Mechanismen der Selbstorganisationsprozesse
wa¨hrend der Clusterformierung aufgekla¨rt und, darauf aufbauend, die strukturellen
Clusterparameter optimiert werden. Fu¨r die elektrische Charakterisierung wurden ei-
gene Messmethoden und Modelle zur Interpretation der Ergebnisse entwickelt. Es
konnte gezeigt werden, dass das reale Ge-NC:SiO2/Si-System stark von den idealen
Vorstellungen abweicht. Im besonderen werden die Ladungstra¨ger u¨berwiegend nicht
in quantisierten Zusta¨nden im Leitungsband bzw. im Valenzband der Cluster, sondern
vielmehr in Trapzusta¨nden in der Bandlu¨cke der Ge-NC gespeichert. Auch die Trap-
dichten im Tunneloxid bzw. an der Tunneloxid/Substrat-Grenzﬂa¨che werden durch
die Clusterherstellung erho¨ht, allerdings nur um ca. eine Gro¨ßenordnung. Die theo-
retische Vorhersage langer Lo¨cherspeicherzeiten wurde experimentell widerlegt. Die
wahrscheinlichste Erkla¨rung dafu¨r ist ein Elektronentunnelstrom aus dem Substrat
in die Cluster wa¨hrend der Lo¨cherspeicherung, der die positive Clusterladung kom-
pensiert. Da dieser, in allen bisherigen Arbeiten nicht beru¨cksichtigte Eﬀekt auch im
idealen Ge-NC:SiO2/Si-System auftreten sollte, ko¨nnen auch mit Ge-Nanoclustern
prinzipiell keine nichtﬂu¨chtigen Speicher auf Basis direkten Tunnelns realisiert wer-
den. Eine weiteres, im Rahmen dieser Arbeit entstandenes Konzept ist die Metho-
de der
”
Templated self-organization“, mit der sich Fluktuationen der strukturellen
Clusterparameter minimieren lassen. Diese Methode zur Erzeugung von Clustern mit
deﬁnierter Gro¨ße an deﬁnierten vertikalen und lateralen Positionen verspricht ein weit
u¨ber die Nanoclusterspeicher hinausgehendes Anwendungspotential.
Schlagwo¨rter
Nichtﬂu¨chtige Speicher, Nanocluster, Germanium
Abstract
Among various potential advantages of Ge nanocrystal (NC) based memories, as com-
pared to conventional ﬂash or to Si-NC based memories, the theoretical prediction of
extremely long hole retention times for very thin tunnel oxides is the most important
one. This would enable a device operation in the direct tunneling regime, and thus
would avoid degradation eﬀects which occurs in conventional devices.
In this work, this prediction was evaluated experimentally. A new method for the pre-
paration of Ge-NCs embedded in a SiO2 matrix was developed. This method allows an
exact deﬁnition of the vertical NC position. Furthermore, it minimizes the generation
of additional traps, and it was successfully integrated into a standard device process
by making use of the CMOS compatibility of its temperature budget. By extensive
structural investigations, the driving mechanisms of the self-organization processes of
the nanocrystal formation were identiﬁed. Based on this results, the structural NC pa-
rameters were optimized. For electrical characterization, new measurement methods
had been developed. For the interpretation of the results, a self-developed quantum
mechanical model had been used. It was shown that the real Ge-NC:SiO2/Si-system
signiﬁcantly diﬀers from the ideal picture. In particular, the charge carriers were ob-
viously not stored in conﬁned states in the conduction or valence band of the Ge-NCs,
but rather in trap states energetically located in the band gap of the NCs. The vo-
lume trap density in the tunnel oxide, as well as the Si/SiO2 interface trap density,
was found to be increased due to the NC preparation by only one order of magnitude.
Nevertheless, the theoretically predicted long hole retention times could not be con-
ﬁrmed. In the real device, they seem to be limited by an electron current from the
substrate into the NCs, an eﬀect disregarded in all previous works. This eﬀect would
also occur in an otherwise ideal Ge-NC:SiO2/Si-system, i.e., it prevents non-volatile
memory applications of the Ge-NCs in the direct tunneling regime.
In this work, the concept of
”
Templated self-organization“ was developed. This me-
thod minimizes the ﬂuctuations of the structural NC parameters, i.e., it enables the
generation of equal sized NCs with deﬁned vertical and lateral positions. Its potential
ﬁelds of application are not restricted to nanocrystal memories.
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1. Allgemeiner Rahmen der Arbeit
1.1. Motivation
Die Verkleinerung von mikroelektronischen Bauelementen entsprechend des
”
Moore’
schen Gesetzes“1 ist mehr als eine reine Marktstrategie der Halbleiterindustrie zur
Sicherung stetigen Wachstums. Diese Skalierung ermo¨glicht die Realisierung immer
leistungsfa¨higerer und schnellerer Mikroprozessoren sowie ho¨herer Speicherdichten. Sie
ist somit die Grundlage fu¨r die Weiterentwicklung der elektronischen Datenverarbei-
tung und Kommunikationsmedien, die inzwischen alle Bereiche unserer modernen Ge-
sellschaft durchdrungen und teilweise stark vera¨ndert haben: industrielle Prozesse in
ihrer heutigen Form und wissenschaftlicher Fortschritt sind z.B. ohne leistungsstarke
Datenverarbeitung nicht mehr denkbar. Selbst die Gestaltung unseres Zusammenle-
bens, d.h. die Pﬂege unserer sozialen Kontakte und unsere politische Meinungsbildung
erfolgt immer sta¨rker u¨ber elektronische Kommunikationsmedien. Eine aktuelle Ent-
wicklung ist die zunehmende Bedeutung von mobilen Applikationen. Hierbei wird in
sehr kompakten Systemen eine große Menge an Daten abgerufen, verarbeitet und ge-
neriert. Dies impliziert einen steigenden Bedarf an nichtﬂu¨chtigen Speichern mit hoher
Speicherdichte. Es ist daher das im Rahmen der International Technology Roadmap
for Semiconductors (ITRS) erkla¨rte Ziel der Halbleiterindustrie [2], mittelfristig an
dem
”
Moore’schen Gesetz“ festzuhalten und die Miniaturisierung der Bauelemen-
te weiter voran zu treiben (
”
more Moore“ innerhalb der
”
short-term“-Prognose der
ITRS bis 2015). Langfristig werden, wenn die physikalische Ausdehnung der Bauele-
mente nur noch wenige Atome betra¨gt, physikalische und o¨konomische Grenzen eine
weitere Skalierung verhindern, und eine Diversiﬁkation der Bauelemente wird in den
Mittelpunkt der Forschungsaktivita¨ten ru¨cken (
”
more than Moore“ entsprechend der
”
long-term“-Prognose der ITRS ab 2016).
Jedoch implizieren bereits die heute erreichten Strukturgro¨ßen von wenigen 10 nm
(Abb. 1.1) fundamentale Herausforderungen bei einer weiteren Verkleinerung der Bau-
elemente, nicht nur bezu¨glich der Herstellung dieser Strukturen, sondern auch bzgl.
der Gewa¨hrleistung der korrekten Bauelementefunktion. Dazu sind entweder neue Ma-
terialien, eine Modiﬁkation der Baulementestruktur, neue Bauelementekonzepte oder
eine Kombination dieser Ansa¨tze no¨tig.
1Das ”Moore’sche Gesetz“ beschreibt eine Beobachtung von Gordon Moore aus dem Jahr 1965
[1], wonach sich die Komplexita¨t integrierter Schaltkreise mit minimalen Komponentenkosten
ca. alle zwei Jahre verdoppelt. Die koordinierte Entwicklungsarbeit der Halbleiter- und ihrer
Zulieferindustrie [2] sorgte dafu¨r, dass das ”Moore’sche Gesetz“ bis heute eine selbsterfu¨llende
Prophezeiung blieb.
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Abbildung 1.1: Zeitliche Entwicklung der minimalen Strukturgro¨ßen von Logiktran-
sistoren und Flashspeichern in Produktion. Die Daten wurden der
2007er Edition der ITRS [2] entnommen, d.h. alle Datenpunkte nach
dem Jahr 2007 stellen Prognosen dar.
Diese allgemeine Entwicklung betriﬀt sowohl MOS-Transistoren fu¨r Logikanwendun-
gen, als auch Speicherelemente. So wird z.B. schon bei den MOS-Transistoren in
heute kommerziell erha¨ltlichen Prozessoren [3] dem aus der Verringerung der Ga-
teoxiddicke resultierenden Tunnelleckstro¨men durch die Verwendung von
”
high-k“-
Dielektrika entgegengewirkt, deren physikalische Schichtdicke gro¨ßer ist als die eines





FINFETs“ [4] und in letzter Konsequenz
zu Nanodrahttransistoren [5] soll ein gutes Abschaltverhalten auch bei extrem kurzen
Gatela¨ngen bewirken. Bei den nichtﬂu¨chtigen Speichern auf Basis des EEPROM-
Konzeptes (siehe Abschnitt 1.1.1) ist die Verringerung der Zuverla¨ssigkeit der Spei-
cherelemente das Hauptproblem bei einer weiteren Skalierung. Der Grund dafu¨r ist
eine starke Zunahme der Wahrscheinlichkeit einer Entladung der Speicherzellen u¨ber
Oxidtraps, wenn eine wichtige strukturelle Gro¨ße, die Tunneloxiddicke, auf Werte
unterhalb von 8 nm reduziert wird (siehe Abschnitt 1.1.1).
Die Untersuchung eines mo¨glichen Konzeptes zur Erho¨hung der Zuverla¨ssigkeit von
nichtﬂu¨chtigen Speichern mit Tunneloxiddicken < 8 nm stellt den Hintergrund der vor-
liegenden Arbeit dar. Dieser Ansatz kombiniert eine Modiﬁkation der im Abschnitt
1.1.1 beschriebenen konventionellen Speicherelementestruktur, d.h. die Aufteilung des
zusammenha¨ngenden Floating-Gates in diskrete Nanocluster, mit der Verwendung ei-
nes neuen Nanoclustermaterials (Germanium anstatt Silizium). Die Grundidee dieses
Nanoclusterkonzeptes sowie die durch die Verwendung von Ge erhoﬀten Vorteile ge-
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genu¨ber Si-Nanoclustern sind in Abschnitt 1.2 und in Abschnitt 1.3 beschrieben.
In SiO2 eingebettete Ge-Nanocluster (Ge-NC) haben jedoch nicht nur Potential fu¨r
Anwendungen in nichtﬂu¨chtigen elektrischen Speichern, sondern mo¨glicherweise auch
fu¨r optoelektronische [6, 7] und photovoltaische [8, 9] Applikationen. Die im nahen
Infrarotbereich liegenden, u¨ber die Gro¨ße der Nanocluster durchstimmbaren Band-
zu-Band-U¨berga¨nge in den Ge-Nanoclustern sind fu¨r diese Anwendungen interessant.
Viele der im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse, insbesondere bzgl. den
treibenden Mechanismen der Selbstorganisationsprozesse wa¨hrend der Formierung der
Nanocluster und bzgl. den Eigenschaften der Ge-NC/SiO2-Matrix-Grenzﬂa¨che, sind
grundlagenphysikalischer Natur und ko¨nnten somit auf diese Anwendungsfelder u¨bert-
ragen werden.
Die vorliegende Arbeit ist wie folgt gegliedert: Der Stand der Forschung auf dem Ge-
biet der Ge-NC-Speicher ist in Abschnitt 1.3 dargelegt. Die noch oﬀenen Fragen und
die sich daraus ergebende Zielsetzung der Arbeit sind in Abschnitt 1.4 deﬁniert. Die
im Rahmen der Arbeit entwickelte neuartige Herstellungsmethode, welche gegenu¨ber
den in der Literatur beschriebenen Verfahren wesentliche Vorteile bietet (siehe Ab-
schnitt 1.3.2), und deren Integration in einen Standard-Bauelementeprozess ist in
Abschnitt 2.1.1 beschrieben. Die Untersuchungen der strukturellen und elektrischen
Eigenschaften der Ge-NC stellen den wissenschaftlichen Schwerpunkt der Arbeit dar.
Die in Abschnitt 4.1.1 dargelegten experimentellen Ergebnisse der strukturellen Unter-
suchungen wurden im Rahmen eines selbstentwickelten thermodynamischen Modells
interpretiert. Fu¨r die elektrische Charakterisierung wurden neuartige Messmethoden
entwickelt, die in Abschnitt 2.3 erla¨utert werden. Zur Interpretation der elektrischen
Messergebnisse wurden eigene Modellierungsansa¨tze entwickelt, die in Abschnitt 3.2,
im Kontext zu den bereits aus der Literatur bekannten Ansa¨tzen, beschrieben sind.
In Abschnitt 4.2 sind die experimentellen Ergebnisse der elektrischen Untersuchungen
dargestellt und anhand eines Vergleiches zu den theoretischen Erwartungen diskutiert.
Die Ergebnisse der Arbeit sind in Abschnitt 5 zusammengefasst. In Anhang ﬁnden
sich Details zu la¨ngeren Herleitungen und Ergebnisse von Experimenten, die (noch)
nicht erfolgreich waren, jedoch wertvolle Hinweise fu¨r weiterfu¨hrende Untersuchungen
liefern ko¨nnten.
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Abbildung 1.2: Aufbau und Funktionsweise eines konventionellen EEPROM-
Speichers. (a) Vereinfachter schematischer Aufbau eines Floating-
Gate-Elementes. (b) Energiebanddiagramm entlang der in (a) ein-
gezeichneten Linie wa¨hrend der Beladung des Floating-Gates mit
Elektronen auf Basis des Fowler-Nordheim-Tunnelns (VGB 0V). (c)
Transferkennlinie eines beladenen und und eines unbeladenen Spei-
cherelements. Eingezeichnet ist ebenfalls die Spannung Vreadout, bei
der das Auslesen des Speicherzustandes erfolgt.
1.1.1. Der konventionelle EEPROM-Speicher und seine Grenzen
Ein wichtiges mikroelektronisches Bauelement sind Speicher. Speicherelemente lassen
sich klassiﬁzieren in ﬂu¨chtige Speicher und nichtﬂu¨chtige Speicher, wobei nichtﬂu¨chti-
ge Speicher im Gegensatz zu den ﬂu¨chtigen Speichern die Information auch ohne
anliegende Betriebsspannung halten. Aufgrund dieser Eigenschaft eigenen sich nicht-
ﬂu¨chtige Speicher u.a. fu¨r mobile Applikationen.
Nichtﬂu¨chtige Speicher durchliefen in der Vergangenheit eine Evolution vom Read-
Only-Memory (ROM), bei dem die Speicherinformation herstellungsbedingt vorgege-
ben und unvera¨ndlich war, zum Erasable Programmable Read Only Memory (EPROM)
[10], dessen Speicherzellen aus Floating-Gate-Elementen bestehen [Abb. 1.2(a)]. Ein
Floating-Gate-Element, welches auch die Basis des weiter unten beschriebenen EE-
PROM und Flashspeichers bildet, ist ein n-MOSFET, in dessen Gateoxid eine elek-
trisch leitende Schicht aus polykristallinen Silizium eingebettet ist. Diese Schicht ist
gegenu¨ber dem Substrat durch das Tunneloxid mit der Dicke dtox und gegenu¨ber
dem Control-Gate durch das Deckoxid mit der Dicke dcox isoliert. Diese Schicht hat





1“) stellt die auf dem Floating Gate gespeicherte Ladung
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QFG dar. Diese bewirkt eine Schwellspannungsverschiebung um ∆VT = −QFG/Ccox
gegenu¨ber dem unbeladenen Zustand [Abb. 1.2(c)]. Ccox bezeichnet die Kapazita¨t zwi-
schen dem FG und dem Controlgate. Das Auslesen des Speicherzustandes erfolgt bei
einer Spannung VGB ≡ Vreadout mit VT < Vreadout < V ′T, bei der nur im unbelade-
nen Fall ein signiﬁkanter Drainstrom ID ﬂießt. Das Schreiben der Information, d.h.
die Beladung des Floating-Gates, erfolgt innerhalb der EPROM-Technologie durch
die Injektion heißer Elektronen (CHE) [11]. Der Vorteil dieser Technologie besteht
darin, dass zur Speicherung eines Bits jeweils nur ein Transistor beno¨tigt wird und
somit hohe Speicherdichten realisiert werden ko¨nnen. Der Nachteil dieser Technologie
ist das Lo¨schprinzip, welches auf einer ca. 20-minu¨tigen Bestrahlung mit UV-Licht
basiert. Dies impliziert die Notwendigkeit einer externen Strahlungsquelle, und das
Lo¨schen einer einzelnen Zelle ist nicht mo¨glich. Vielmehr muss jeweils der gesamte
Speicher gelo¨scht und anschließend neu beschrieben werden. Eine Weiterentwicklung
war daher die Einfu¨hrung von Electrically Erasable Programmable Read Only Me-
mories (EEPROMs) [12, 13], die sowohl elektrisch beschrieben, als auch elektrisch
gelo¨scht werden ko¨nnen. Harari et al. [13] schlug erstmals vor, sowohl das Schrei-
ben als auch das Lo¨schen der Zellen auf Basis des Fowler-Nordheim-Tunnelns [14]
zu realisieren. Wa¨hrend des Schreibvorgangs, der anhand des Banddiagrammes in
Abb. 1.2(b) dargestellt ist, wird an das Gate eine hohe Spannung >10V angelegt.
Dadurch verformen sich die Ba¨nder so stark, dass das extrapolierte Quasifermini-
veau des Substrates das Leitungsband des Tunneloxides schneidet. Elektronen aus
dem Kanal ko¨nnen diese dreiecksfo¨rmige Barriere durchtunneln und auf das Floating-
Gate gelangen. Wird danach die Gatespannung abgeschaltet, stellt das Tunneloxid
eine trapezfo¨rmig Barriere dar, welche die Elektronen aus dem Floating-Gate direkt
durchtunneln mu¨ssten, um zuru¨ck ins Substrat zu gelangen. Dies ist fu¨r die u¨bli-
cherweise verwendeten Tunneloxiddicken von 8 nm sehr unwahrscheinlich, so dass sich
lange Speicherzeiten von >10 Jahren erreichen lassen. Der Lo¨schvorgang erfolgt durch
Fowler-Nordheim-Tunneln vom Floating-Gate ins Substrat bei Anliegen einer hohen
negativen Gatespannung. Neben dem Vorteil, dass das Lo¨schen
”
im System“ erfolgen
kann, bietet die EEPROM-Technologie die Mo¨glichkeit, zum Schreiben und Lo¨schen
auf einzelne Bits zugreifen zu ko¨nnen. Der Nachteil dieser Technologie besteht darin,
dass aufgrund der Symmetrie des Fowler-Nordheim-Tunnelmechanismus jeweils ein
zusa¨tzlicher Auswahltransistor pro Speicherelement notwendig ist, um ein unbeab-
sichtigtes Lo¨schen oder Beschreiben von Nachbarzellen im Speicherarray zu vermei-
den [10]. Somit ko¨nnen nur geringere Speicherdichten realisiert werden. Dies war ein
wichtiger Grund fu¨r die Entwicklung der modernen Flash-Speicher. Flash-Speicher
sind EEPROMs, bei denen der Schreibprozess auf der Injektion heißer Elektronen
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(analog zum EPROM), der Lo¨schvorgang jedoch auf Fowler-Nordheim-Tunneln be-
ruht (analog zum EEPROM). Bei der Anordnung dieser Speicherelemente in einem
Speicherarray (NOR- oder NAND-Architektur) sind keine zusa¨tzlichen Auswahltran-
sistoren notwendig.
Moderne Weiterentwicklungen der Flash-Speicher sind Multilevelspeicher [15]. Hierbei
wird der lineare Zusammenhang zwischen der Ladungsmenge auf dem Floating-Gate,
der entsprechenden Schwellspannungsverschiebung und dem bei Vreadout gemessenen
Drainstrom ausgenutzt. Mit einer entsprechenden Auswerteelektronik kann zwischen
m verschiedenen Ladungsmengen QmFG, die jeweils m verschiedenen Drainstromwerten
entsprechen, unterschieden werden, so dass n = log2(m) Bits pro Zelle gespeichert
werden ko¨nnen. Dadurch kann die Speicherdichte weiter erho¨ht werden.
Wichtige Kenngro¨ßen, die die
”
Gu¨te“ einer Speicherzelle beschreiben, sind die Spei-
cherzeit (retention), das
”
Durchhaltevermo¨gen“ (endurance), welches die maximale
Schreib- und Lo¨schzyklenzahl beschreibt, und die Dauer einer Schreib- und Lo¨schope-
ration. Von heutigen Speicherelementen werden Speicherzeiten von mindestens 10
Jahren, eine Schreibzeit von weniger als 1µs, eine Lo¨schzeit kleiner 10ms, und eine
minimale Schreib- und Lo¨schzyklenzahl von >105 gefordert [16].
Wie bereits in Abschnitt 1.1 erwa¨hnt, treten bei der Skalierung konventioneller Floating-
Gate-Speicher (EEPROM, Flash) zunehmend Zuverla¨ssigkeitsprobleme auf, da auch
die Tunneloxiddicke dtox verringert werden muss. Obwohl diese bei ausschließlicher
Betrachtung direkten Tunnelns als Entlademechanismus und einer Anforderung von
10 Jahren Speicherzeit auf 4,3 nm reduziert werden ko¨nnte [17], werden heute Tun-
neloxiddicken von ca. 8 nm als untere Grenze angesehen [18, 19, 20]. Die Ursache
fu¨r diese Diskrepanz ist, dass direktes Tunneln vom Floating-Gate in das Substrat
nicht die Entladung dominiert, sondern dass vielmehr trapunterstu¨tzte Tunnelprozes-
se [21, 22] die Speicherzeit limitieren. Bei den beteiligten Sto¨rstellen handelt es sich
um Sauerstoﬀfehlstellen im SiO2-Tunneloxid. Diese ko¨nnen verschiedene Konﬁgura-
tionen annehmen [23], u.a. indem eine gestreckte direkte Si-Si-Bindung die Sauer-
stoﬀfehlstelle u¨berbru¨ckt. Auch die Anlagerung von Wasserstoﬀ an diese Fehlstelle,
z.B. in Form einer Wasserstoﬀbru¨cke, ist mo¨glich. Die verschiedenen Konﬁguratio-
nen der Sauerstoﬀfehlstellen, die sich z.B. mit Elektronenspinresonanzmessungen [24]
charakterisieren lassen, unterscheiden sich hinsichtlich ihrer energetischen Lage. Die
Oxidsto¨rstellen im Tunneloxid sind zum Teil intrinisch vorhanden, da sich das amor-
phe SiO2 nie defektfrei herstellen la¨sst. Zum großen Teil aber werden diese Defekte
wa¨hrend des Bauelementebetriebs generiert, da sowohl die Injektion heißer Elektro-
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Abbildung 1.3: Illustration des Nanoclusterkonzeptes: Aufteilung des zusam-
menha¨ngenden Floating-Gates eines konventionellen EEPROM-
Speichers in isolierte Nanokristalle zur Minimierung der Empﬁnd-
lichkeit des Bauelements gegenu¨ber dem Einﬂuss von Traps im
Tunneloxid.
nen, als auch Fowler-Nordheim-Tunneln zu einer Degradation des Oxides fu¨hrt [23].
Der daraus resultierende trapunterstu¨tzte Tunnelstrom wird als Stress Induced Lea-
kage Current (SILC) bezeichnet [25]. Das Auftreten dieser Degradationseﬀekte ist ein
Nachteil aller konventionellen Floating-Gate-Speicher (EEPROM, Flash), der u.a. die
maximale Schreib- und Lo¨schzyklenzahl auf ∼ 106 begrenzt.
1.2. Das Nanoclusterkonzept
Eine Weiterentwicklung des Floating-Gate-Konzepts, die auf eine Verringerung der
Empﬁndlichkeit der Bauelemente gegenu¨ber dem Einﬂuss von Oxidtraps abzielt, ist
das Nanoclusterkonzept. Dieses wird in der Literatur ha¨uﬁg auf eine Arbeit von S. Ti-
wari et al. [26, 27] aus dem Jahr 1995 zuru¨ckgefu¨hrt. Allerdings wurden schon 1976
von Chang et al. [28] a¨hnliche Konzepte vorgestellt.
Das Nanoclusterkonzept beschreibt die Substitution des zusammenha¨ngenden Floating-
Gates einer konventionellen Floating-Gate-Zelle durch eine Vielzahl einzelner, vonein-
ander isolierter Nanocluster (Abb. 1.3). Diese Diskretisierung der Speicherorte der La-
dungstra¨ger soll vor allem die laterale Ladungsumverteilung unterdru¨cken, aufgrund
derer im Falle eines zusammenha¨ngenden Floating Gates wenige Traps zur Entladung
der gesamten Speicherzelle fu¨hren ko¨nnen [Abb. 1.3(a)]. Sind die NC weit genug von-
einander separiert, so ist ein Ladungstra¨geraustausch zwischen den Clustern auf der
Basis des direkten Tunnelns nahezu ausgeschlossen. Oxidtraps wu¨rden dann nur zu
einer Entladung weniger Cluster in der unmittelbaren Umgebung fu¨hren, wa¨hrend
die restlichen Cluster ihre Ladung bewahren und aufgrund ihrer Vielzahl immer noch
eine ausreichend große Schwellspannungsverschiebung sicherstellen [Abb. 1.3(b)]. Ein
9
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weiterer Vorteil dieser Substitution sind die im Vergleich zum zusammenha¨ngenden




idealen“ strukturellen Clusterparameter ergeben sich aus folgenden U¨berlegun-
gen:
• Die Clusterﬂa¨chendichte sollte mo¨glichst hoch sein, sodass auch bei einer weite-
ren Skalierung der Bauelemente viele Cluster pro Bauelement vorhanden sind.
• Der Abstand L zwischen den Clustern sollte ausreichen, um direktes Tunneln
zwischen den Clustern sicher zu unterdru¨cken. Hierfu¨r wird ha¨uﬁg ein minimaler
Wert von L=5nm genannt.
• Der Clusterradius sollte nicht so klein werden, dass Quantisierungs- und Cou-
lombblockadeeﬀekte eine Beladung verhindern. Signiﬁkante Quantisierungsef-
fekte ergeben sich fu¨r rnc <2,5 nm [siehe Abb. 1.4(b)].
Fu¨r L=5nm und rnc=2,5 nm ergibt eine einfach kubische Anordnung der Cluster ei-
ne Fla¨chendichte von 1·1012cm−2. Fu¨r diese Fla¨chendichte wu¨rde selbst eine mittlere
Clusterladung von nur einem Elektron pro Cluster zu einer Schwellspannungsverschie-
bung >0,3V fu¨hren, die schaltungstechnisch sicher detektiert werden ko¨nnte [27].
Die verringerte Empﬁndlichkeit gegenu¨ber dem Einﬂuss von Oxidtraps sollte es ermo¨gli-
chen, die Tunneloxiddicke unter 5 nm zu skalieren [30]. Tiwari et al. [27] schlug in seiner
Orginalarbeit sogar vor, die Tunneloxiddicke auf unter 2 nm zu verringern, sodass die
Cluster mit direkten Tunneln be- und entladen werden ko¨nnen. Dies ha¨tte den Vorteil,
dass wesentlich kleinere Betriebsspannungen beno¨tigt wu¨rden, und dass die eventuell
erho¨hte Tunnelstromdichte2 ku¨rzere Schreib- und Lo¨schzeiten ermo¨glichen wu¨rde. Vor
allem aber umgeht ein Betrieb des Speicherelementes auf Basis des direkten Tunnelns
die Degradationsprobleme, die durch Fowler-Nordheim-Tunneln bzw. durch die Injek-
tion heißer Elektronen auftreten.
Allerdings wurde in Ref. [27] nicht schlu¨ssig erkla¨rt, wie sich die aus der Symmetrie
der Transmissionswahrscheinlichkeit der Tunnelbarriere zu erwartende schnelle Ent-
ladung der Cluster fu¨r dtox <2 nm vermeiden lassen kann. Die in Ref. [27] bestimm-
ten Speicherzeiten von 1 Woche sind, verglichen mit theoretischen Erwartungen
[31], dennoch u¨berraschend lang. Spa¨tere Arbeiten, z.B. von Shi et al. [32], fu¨hrten
2Die Tunnelstromdichte ha¨ngt im Bereich des direkten Tunnelns sehr stark von der Tunneloxiddicke





langen“ Speicherzeiten auf ein Trapping der Ladungstra¨ger in Grenzﬂa¨chen-
zusta¨nden zwischen den Clustern und der SiO2-Matrix zuru¨ck. Inzwischen besteht
weitestgehend ein Konsens daru¨ber, dass nichtﬂu¨chtige, auf Si-Nanoclustern basie-
rende Speicher nicht im Bereich des direkten Tunnelns betrieben werden ko¨nnen [29].
Daher wurden in den letzten Jahren versta¨rkt andere Clustermaterialien untersucht,
u.a. Germanium (siehe diese Arbeit) und Metalle, z.B. Kobaltsilizide [33].
Obwohl die auf einem Nanocluster-Floating-Gate basierenden Speicherelemente eine
ho¨here Zuverla¨ssigkeit im Vergleich zu jenen mit zusammenha¨ngendem Floating-Gate
aufweisen, d.h. obwohl das Nanoclusterkozept die Skalierbarkeit des Floating-Gate-
Speichers zuna¨chst verbessert, ist die auch Skalierbarkeit des Nanoclusterkonzeptes
an sich begrenzt. Fu¨r eine untere Grenze der lateralen Bauelementestrukturgro¨ßen
werden unterschiedliche Werte prognostiziert: 45 nm [29] bzw. 20 nm [16]. Unterhalb
dieser Grenze sind die Bauelemente einerseits so klein, dass nur noch wenige Cluster
im Gateoxid jedes Bauelementes enthalten sind. Somit ist die Empﬁndlichkeit dieser
Bauelemente gegenu¨ber einer trapunterstu¨tzen Entladung von einem oder mehreren
Clustern sehr hoch. Andererseits bewirken strukturelle Fluktuationen, d.h. eine gewis-
se Schwankung der Clustergro¨ße, der lokalen Cluster-Fla¨chendichte sowie die zufa¨llige
laterale Anordnung der Cluster, gerade bei einer geringen Zahl von Clustern pro Bau-
element starke Fluktuationen in den elektrischen Bauelementecharakteristiken [34].
Die strukturellen Fluktuationen sind eine Konsequenz der ungeordneten Selbstorgani-
sationsprozesse, auf denen die Clusterpreparation beruht. Mo¨gliche Gegenmaßnahmen
zur Steuerung der Clusterfomierungsprozesse, wie sie auch in dieser Arbeit untersucht
wurden, verkomplizieren bzw. verteuern den Herstellungsprozess und verringern die
Clusterﬂa¨chendichte. Somit muss das Nanoclusterkonzept als Bru¨ckentechnologie an-
gesehen werden, die bei einer Skalierung der Bauelemente unterhalb von 20 nm von
einer anderen Technologie abgelo¨st werden muss (Abschnitt 1.2.1).
1.2.1. Alternative Konzepte zum Vergleich
Neben dem Nanoclusterkonzept gibt es weitere, konkurrierende Ansa¨tze zur Weiter-
entwicklung bzw. zur Substitution des Floating-Gate-Konzeptes. Tabelle 1.1 listet die
Skalierungseigenschaften der wichtigsten Konzepte auf. Neben diesen gibt es noch eine
Vielzahl anderer Ansa¨tze, z.B. gradierte Tunnelbarrieren [35] oder Speicher auf der
Basis von Polymeren [36] bzw. einzelnen Moleku¨len [37].
Das Silicon-Oxide-Nitride-Oxide-Semiconductor-(SONOS)-Konzept [45] ist dem Na-
noclusteransatz sehr a¨hnlich, d.h. es basiert auf Floating-Gate-Elementen, in denen
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Nanocluster- SONOS- Ferro- Phasen- Memristor
Speicher Speicher elektrischer U¨bergangs-
Speicher Speicher
Skalier- 25 nm [16] 10 nm [16] 22 nm [38] 5 nm-10 nm [16] 5 nm
barkeit
Multilevel- ja [39] ja [40] nein wahrscheinlich fraglich
speicherung [41]
mo¨glich?
Multibit- ja [29] ja [42] nein fraglich [43]† fraglich
speicherung
mo¨glich?
Hauptnach- Begrenzte Overerase Alterungs- • Vielzahl an Relaxations-
teil Skalierbarkeit (Speicherung eﬀekte [44] mo¨glichen Phasen, prozesse
[29] von Lo¨chern schwer zu mo¨glich







Tabelle 1.1: Das Nanoclusterkonzept im Vergleich mit alternativen Ansa¨tzen zur Wei-
terentwicklung nichtﬂu¨chtiger Speicher. (perso¨nliche Einscha¨tzung, da
Aspekt in der Literatur noch nicht untersucht. †In dieser Referenz wird
nicht klar zwischen Multilevel- und Multibitspeicherung unterschieden.)
die laterale Ladungsumverteilung innerhalb des FG unterdru¨ckt wird. Dazu wird hier
das Floating-Gate aus einer Siliziumnitiridschicht hergestellt, die intrinisch eine hohe
Dichte an energetisch tiefen Sto¨rstellen aufweist, innerhalb derer die gespeicherten
Ladungstra¨ger lokalisiert sind. Somit wird nicht nur die Empﬁndlichkeit gegenu¨ber
Traps im Tunneloxid verringert. Zusa¨tzlich la¨sst sich, wie beim Nanocusterspeicher
auch, das FG durch die Injektion heißer Elektronen gezielt im Bereich des Source-
und/oder des Drainkontaktes beladen und ortsaufgelo¨st auslesen, sodass mehrere Bits
pro Zelle gespeichert werden ko¨nnen.
Ferroelektrische Speicher bestehen aus Materialien mit einem Dipolmoment, welches
sich durch ein externes Feld ausrichten la¨sst, z.B. aus Pb(Zr, Ti)O-Verbindungen [46]
oder aus Bi(La, Ti)O-Verbindungen [47]. Durch eine externe Spannung lassen sich in
einem Kondensator mit diesen Dielektrika zwei stabile Polarisationszusta¨nde erzeu-
gen, die auch ohne anliegende Betriebsspannung weitestgehend erhalten bleiben. Die-
se Speicherzusta¨nde werden ausgelesen, indem der Strom detektiert wird, der bei der
Umladung des Kondensators ﬂießt. Neben vielen Vorteilen, insbesondere den geringen
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beno¨tigten Betriebsspannungen, zeigen sich bei diesem Konzept auch viele Nachteile,
insbesondere Alterungseﬀekte [46].
Ein Phasenu¨bergangsspeicher basiert auf Materialien, deren amorphe Phase einen
deutlich ho¨heren speziﬁschen Widerstand aufweist als die kristalline Phase, und die
durch Erwa¨rmung von der amorphen in die kristalline Phase und vice versa transfor-
miert werden ko¨nnen. Die kristalline und die amorphe Phase entsprechen somit den
logischen Speicherzusta¨nden. Hierfu¨r bieten sich Verbindungen aus Ge, Sb und Te
an, z.B. Ge2Sb2Te5 [48]. Der Phasenu¨bergang wird jeweils durch das Einpra¨gen eines
hohen Stromes induziert, der das Bauelement erwa¨rmt.
Das (neben Kondensator, Spule und Widerstand) 4. fundamentale passive Bauele-
ment, der Memoryresistor, konnte erst 2008 realisiert werden [49]. Wie 1971 erst-
malig postuliert [50], stellt dieses Bauteil die Beziehung zwischen der Ladung, die es
durchﬂießt, und den ihn umgebenden magnetischen Fluss her. Letzterer entspricht
aufgrund des Faradayschen Induktionsgesetztes dem Zeitintegral u¨ber die anliegende
Spannung. Somit ist der Widerstand dieses Bauelementes abha¨ngig von dessen Ver-
gangenheit. Dieses Verhalten zeigen Halbleiter dann, wenn neben den freien Ladungs-
tra¨gern auch die Dotierstoﬀe durch ein anliegendes elektrisches Feld transportiert
werden ko¨nnen. Im Falle von TiO2, d.h. jenem Material, auf dem der von Williams
et al. [49] vorgestellte Memristor basiert, sind die beweglichen Donatoren Sauerstoﬀ-
fehlstellen. Die mo¨glichen Anwendungen gehen weit u¨ber nichtﬂu¨chtige Speicher hin-
aus. Hierfu¨r eignen sich Memristoren vor allem wegen ihrer kompakten Bauweise an
den Kreuzungspunkten von
”
Crossbar“-Strukturen. Bisher wurden die Speichereigen-
schaften dieses Systems noch nicht systematisch untersucht. Fraglich ist vor allem
die Speicherzeit, die durch Diﬀusionsprozesse der Sauerstoﬀfehlstellen begrenzt sein
ko¨nnte.
1.3. Ge-Nanocluster in SiO2
Wie bereits in Abschnitt 1.2 erwa¨hnt, ist der Betrieb der Speicherelemente im Bereich
des direkten Tunnelns zwar wu¨nschenswert, jedoch mit auf Si-Nanoclustern basie-
renden Speicherelementen nicht zu realisieren. Der Grund hierfu¨r ist, dass aufgrund
der symmetrischen Transmissionswahrscheinlichkeit durch die Tunnelbarriere kurze
Schreibzeiten auch kurze Speicherzeiten implizieren. Die Verwendung von Germani-
um als Clustermaterial hat das Ziel, die im Vergleich zu Si geringere Bandlu¨cke von
Ge auszunutzen, um einen Leitungsbandoﬀset ∆EC = E
Ge−NC
C − ESiC <0 bzw. einen
Valenzbandoﬀset ∆EV = E
Ge−NC
V −ESiV >0 zwischen den Cluster und dem Si-Substrat
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Abbildung 1.4: Fundamentale Eigenschaften des Ge-NC:SiO2/Si-Systems. (a) Theo-
retische Berechnungen des Quantenconﬁnements in Si-NC und in Ge-
Nanoclustern. Dargestellt ist jeweils die A¨nderung der energetischen
Lage der Leitungs-(Valenz)bandkante als Funktion des Clusterradi-
us, wobei die Position des intrinisischen Niveaus (fu¨r Bulkmateri-
al) den Nullpunkt darstellt. Die Daten basieren auf Tight-Binding-
Rechnungen von Ren et al. [51] und Niquet et al. [52]. (b) Experimen-
teller Nachweis eines positiven, von der Clustergro¨ße abha¨ngigen Va-
lenzbandoﬀsets zwischen den Ge-Nanoclustern und dem Si-Substrat.
Die UPS-Spektren wurden der Arbeit von Konchenko et al. [53] ent-
nommen. Der Inset zeigt den Energiebereich nahe des Ferminiveaus
fu¨r verschiedene mittlere Clusterradien.
zu erzeugen. Dieser soll auch fu¨r du¨nne Tunneloxiddicken, die eine schnelle Beladung
auf der Basis des direkten Tunnelns erlauben, eine schnelle Entladung der Cluster
verhindern.
Dieses Konzept setzt einerseits ein geeignetes Bandalignment zwischen den Ge-Nano-
clustern und der SiO2-Matrix voraus. Andererseits muss hinterfragt werden, inwieweit
das Quantenconﬁnement, welches fu¨r Ge-NC aufgrund des relativ großeren Bohrschen
Radius besonders stark ausgepra¨gt sein sollte (s.u.), die geringere Bandlu¨cke von Ge
und somit einen Bandoﬀset zwischen Cluster und Substrat kompensiert. Diese Be-
trachtungen mu¨ssen fu¨r das Leitungs- und das Valenzband getrennt durchgefu¨hrt
werden.
Wie von Afanas’ev et al. [54] mittels interner Photoemissionsmessungen gezeigt wer-
den konnte, impliziert das im Vergleich zu Si (1,12 eV bei 300K [11]) geringere Band-
gap von Ge (0,67 eV bei 300K [11]) nahezu ausschließlich eine A¨nderung des Valenz-
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bandoﬀsets zum SiO2. In SiO2 eingebettete Ge-Schichten weisen einen um 0,55 eV±0,05 eV
ho¨heren Valenzbandoﬀset EGeV − ESiO2V auf als in SiO2 eingebettete Si-Schichten [54].
Dieser Unterschied ist gro¨ßer als die gesamte Diﬀerenz der Bandlu¨cken von Si und
Ge, welche nur 0,45 eV betra¨gt. Somit ist zu erwarten, dass der Leitungsbandoﬀset
ESiO2C −EGeC zwischen Ge und SiO2 um mindestens 0,05 eV kleiner ist als der Leitungs-
bandoﬀset zwischen Si und SiO2 (3,13 eV, [11]). Eine genaue experimentelle Bestim-
mung des Leitungsbandoﬀsets zwischen Ge und SiO2 ist sehr schwierig. Auf der
Basis von Fowler-Nordheim-Tunnelstromcharakteristiken extrahierten Wu et al. [55]
einen Wert von ESiO2C − EGeC =2,81 eV. Obwohl Wu et al. ihr Ergebnis als von GeOx-
Zwischenschichten beeinﬂusst und somit zu klein fu¨r den
”
wahren“ Wert einscha¨tzten
[55], besta¨tigen diese Untersuchungen das Bild, dass der Leitungsbandoﬀset zwischen
Ge und SiO2 kleiner ist als der Leitungsbandoﬀset zwischen Si und SiO2.
Ein a¨hnliches Ergebnis folgt aus theoretischen Betrachtungen. Es ist heute bekannt
[56], dass sich das Bandalignment aus der Anpassung der Neutralita¨tspunkte der
”
Metal-Induced Gap States“ (MIGS) der unterschiedlichen Materialien ergibt. Deren
theoretische Berechnung ist jedoch extrem kompliziert. Deshalb wird auch in aktuel-
len Arbeiten [31] als Na¨herung das Modell von Anderson [57] verwendet, welches den
Leitungsbandoﬀset mit der Diﬀerenz der Elektronenaﬃnita¨ten korreliert. Aus den be-
kannten Werten der Elektronenaﬃnita¨ten von Si (4,05V [11]) und Ge (4,0V [11]), die
als unabha¨ngig von der Clustergro¨ße angenommen werden, ergeben sich fu¨r die Ban-
doﬀsets zwischen einem unendlich großen Ge-NC (kein Quantenconﬁnement) und dem
Si-Substrat Werte von ∆EC = E
Ge
C −ESiC =0,05 eV und ∆EV = EGeV −ESiV=0,5 eV. Der
theoretische Wert von ∆EV=0,5 eV zwischen Ge-NC und Si-Substrat entspricht somit
der von Afanas’ev et al. [54] gemessenen Diﬀerenz der Valenzbandoﬀsets zwischen Ge
bzw. Si und SiO2.
Da die Leitungsbandkante des Ge-NC somit energetisch ho¨her liegt als die Leitungs-
bandkante des Si-Substrates, sind fu¨r auf Ge-Nanoclustern basierende Speicherele-
mente, im Vergleich zu auf Si-NC basierenden Strukturen, keine la¨ngeren Elektronen-
speicherzeiten zu erwarten. Jedoch ko¨nnte der relativ große positive Valenzbandoﬀset
la¨ngere Lo¨cherspeicherzeiten implizieren, insofern er nicht durch Quantenconﬁnement-
eﬀekte kompensiert wird.
Abbildung 1.4(a) zeigt die von Niquet et al. [52] anhand von Tight-Binding-Rechnungen
theoretisch bestimmte Verschiebung der Valenz- und Leitungsbandkante aufgrund
von Quantenconﬁnementeﬀekten in Ge-Nanoclustern. Zum Vergleich dazu sind die
Ergebnisse der Tight-Binding-Rechnungen von Ren et al. [51] fu¨r Si-Nanocluster dar-
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gestellt. Man erkennt, dass insbesondere im Leitungsband das Quantenconﬁnement
in Ge-Nanoclustern sta¨rker ausgepra¨gt ist als in Si-Nanoclustern. Der Abstand zwi-
schen Leitungs- und Valenzbandkante fu¨r sehr kleine Ge-Cluster mit rnc <1,15 nm ist
gro¨ßer als der entsprechende Wert fu¨r gleich große Si-Nanocluster. Fu¨r einen Clus-
terradius von rnc=2,8 nm, einem typischen experimentellen Wert in Rahmen dieser
Arbeit (siehe Abschnitt 2.1.2), betra¨gt die Verschiebung der Valenzbandkante (im
Vergleich zu einem unendlich großen Ge-NC) ca. 0,22 eV. Der urspru¨ngliche Wert
des Valenzbandoﬀsets zwischen Cluster und Substrat von 0,5 eV wird aufgrund des
Quantenconﬁnements somit auf 0,28 eV reduziert.
Dieser verbleibende, positive Wert ist immer noch signiﬁkant und kann experimentell
nachgewiesen werden. Abbildung 1.4(b) zeigt die Photoelektronenemissionspektren
von Konchenko et al. [53], die an Proben mit freiliegenden Ge-Nanoclustern auf einer
sehr du¨nnen SiO2-Schicht auf n-Si aufgenommen wurden. Fu¨r eine Referenzprobe oh-
ne Ge-NC ist die Valenzbandkante des Si-Substrates bei einer Bindungsenergie von ca.
1 eV zu erkennen. Unterhalb dieser Energie wird kaum Intensita¨t gemessen. Im Gegen-
satz dazu steigt fu¨r eine Probe mit Ge-Nanoclustern (mittlerer Radius 〈rnc〉=3nm)
die Intensita¨t mit zunehmender Bindungsenergie bereits ab EB < 0,75 eV signiﬁkant
an. Dieser Punkt kann der Valenzbandkante der Ge-NC zugeordnet werden, welche
somit nachweislich energetisch ho¨her liegt als die Valenzbandkante des Substrates. Der
so gemessene Valenzbandoﬀset zwischen Ge-NC mit 〈rnc〉=3nm und dem Si-Substrat
entspricht na¨herungsweise dem oben genannten Wert von 0,28 eV, der sich aus dem
Bandalignment von Ge und SiO2 [54] und dem theoretisch berechneten Quantencon-
ﬁnment [52] ergibt. Die gemessene energetische Lage der Ge-NC-Valenzbandkante ist,
wie zu erwarten, abha¨ngig von der Clustergro¨ße: je kleiner die Cluster, desto gro¨ßer
das Quantenconﬁnement und desto kleiner der Valenzbandoﬀset zwischen Cluster und
Substrat (Inset in Abb. 1.4).
Ausgehend von diesen Daten wurden allen Rechnungen im Rahmen der vorliegenden
Arbeit folgende Parameter fu¨r das Bandalignment zugrunde gelegt: Bandlu¨cke von Ge
0,67 eV, Bandlu¨cke von Si 1,12 eV, Bandlu¨cke von SiO2 9 eV, Leitungsbandoﬀset zwi-
schen Si und SiO2 3,13 eV, (Bulk-)Leitungsbandoﬀset zwischen Ge und SiO2 3,08 eV.
Die Verschiebung der Leitungskante (Valenzbandkante) aufgrund des Quantenconﬁne-
ments in den Ge-NC wurde fu¨r rnc=2,8 nm entsprechend Niquet et al. [52] zu 0,24 eV
(0,22 eV) berechnet. Abbildung 1.5 vergleicht die entsprechenden Banddiagramme fu¨r
das ideale Si-NC:SiO2/Si-System und fu¨r das ideale Ge-NC:SiO2/Si-System. Die un-
terbrochenen Linien zeigen jeweils das Bandalignment ohne die Beru¨cksichtigung von
Quantenconﬁnement-Eﬀekten. Hervorgehoben ist in Abb. 1.5(b) der positive Valenz-
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Abbildung 1.5: Quantitativer Vergleich der Banddiagramme des idealen Si-
NC:SiO2/Si-Systems und des idealen Ge-NC:SiO2/Si-Systems, darge-
stellt fu¨r den Flachbandfall und fu¨r unbeladene Cluster. Das Quanten-
conﬁnement fu¨r einen Clusterradius von rnc=2,8 nm ist in (a) entspre-
chend Ref. [51], in (b) entsprechend Ref. [52] beru¨cksichtigt. Die unter-
brochenen Linien zeigen jeweils den Bandverlauf ohne die Beru¨cksich-
tigung des Quantenconﬁnements. Hervorgehoben ist in (b) der positive
Valenzbandoﬀset zwischen dem Ge-NC und dem Si-Substrat.
bandoﬀset zwischen dem Ge-NC und dem Si-Substrat von 0,28 eV (fu¨r den Flachband-
fall). Aus theoretischer Sicht hat der Valenzbandoﬀset zwischen Ge-NC und Substrat
eine dramatische Auswirkung auf die Lo¨cherspeicherzeiten. Anhand von dreidimen-
sionalen, quantenmechanischen Simulationen (Details siehe Abschnitt 3.1.1) des Sys-
tems verglichen J. de Sousa et al. [31] die Speicherzeiten fu¨r Elektronen und Lo¨cher
fu¨r Si-NC und Ge-NC (Abb. 1.6). Berechnet wurde jeweils die Zeit τ , innerhalb de-
rer ein zuvor auf den Cluster transferiertes Elektron bzw. Loch bei einer gegebenen
Lo¨schspannung (VGB−VFB) aus dem Cluster heraustunnelt. Die Simulationen bezogen
sich jeweils auf einen halbkugelfo¨rmigen Cluster mit dnc=7nm und einer Tunneloxid-
dicke von dtox=1,5 nm. Als Matrix wurde HfO2 betrachtet. Die in Abb. 1.6 schraﬃert
dargestellten Bereiche entsprechen der Situation VGB=0V, d.h. die jeweiligen Zeiten
repra¨sentieren die Elektronen- und Lo¨cherspeicherzeiten3. Fu¨r Elektronen ergeben
sich keine signiﬁkanten Unterschiede in den Speicherzeiten fu¨r Si-NC und fu¨r Ge-
3Als Speicherzeiten waren in Ref. [31] die Werte von τ fu¨r (VGB − VFB)=0V deﬁniert. Sinnvoller
scheint es jedoch, den Speicherprozess bei VGB=0V zu betrachten. Die in den Cluster gespei-
cherten Ladung (Elektron/Loch) impliziert einen Betrag der Flachbandspannung VFB ∼ ±0,3V,
abha¨ngig von der Bauelementestruktur [Gl. (2.2)].
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NC. In beiden Fa¨llen tunneln die Elektronen innerhalb von ∼1µs aus den Clustern
in das Substrat, im Falle einer angelegten Lo¨schspannung noch wesentlich schnel-
ler. Fu¨r Lo¨cher ergeben sich fu¨r Si-NC Speicherzeiten von ∼10−4 s (leichte Lo¨cher)
bzw. ∼10−3 s (schwere Lo¨cher). Fu¨r Ge-NC konnten, ohne dass eine ausreichend hohe
Lo¨schspannung angelegt wurde, numerisch keine endlichen Zeiten fu¨r das Heraustun-
neln der Lo¨cher bestimmt werden. Es ergaben sich sowohl fu¨r schwere als auch fu¨r
leichte Lo¨cher im Rahmen der Theorie (siehe Abschnitt 3.1.1) unendlich lange Spei-
cherzeiten. Der Grund dafu¨r ist der positive Valenzbandoﬀset zwischen Cluster und
Substrat. Die Autoren selbst sprechen von
”
extrem langen“ Lo¨cherspeicherzeiten, die
nur durch (ineﬃziente) thermische Anregung der Lo¨cher u¨ber den Valenzbandoﬀset
auf einen (hohen) endlichen Wert begrenzt werden [31]. Dementsprechend sollte es
mo¨glich sein, nichtﬂu¨chtige Ge-NC-Speicher auf der Basis direkten Tunnelns zu be-
treiben. Dies wu¨rde einen qualitativen Vorteil gegenu¨ber Si-NC-Speicher bedeuten, da
so die Degradation der Bauelemente wa¨hrend des Betriebs minimiert werden ko¨nn-
te. Die Hypothese eines Vorteiles von Ge-Nanoclustern gegenu¨ber Si-Nanoclustern
basiert auf allgemeinen Annahmen bzw. auf theoretischen Vorhersagen. Experimen-
tell nachgewiesen wurden bisher weder ausreichend lange Speicherzeiten von Ge-NC-
Speichern, noch ein Vorteil von Ge-NC-Speichern gegenu¨ber auf Si-NC basierenden
Speicherelementen im direkten Vergleich (siehe Abschnitt 1.3.1).
1.3.1. Stand der Forschung
Nach den Vero¨ﬀentlichungen von Tiwari et al. [26, 27, 58, 30] in den Jahren 1995/1996
wurden Nanoclusterspeicher ausfu¨hrlich untersucht. Inzwischen zitieren 1675 Publika-
tionen diese Orginalarbeiten (Stand 01.02.2010). Einige vielbeachtete Vero¨ﬀentlichun-
gen sind z.B. die Entdeckung von Shi et al. [32], dass Traps eine wichtige Rolle bei
der Ladungsspeicherung in Si-NC-Speichern zu spielen scheinen, die Realisierung eines
90 nm Si-NC-Speichers von Muralidhar et al. [59] und die Modellierung des Be- und
Entladeverhaltens von Si-NC-Speichern auf der Basis eines Floating-Gate-Ansatzes
von De Salvo et al. [60]. Ein aktueller Review-Artikel von Compagnoni et al. [29]
fasst viele der bzgl. der Si-NC-Speicher gewonnenen Erkenntnisse zusammen. Insbe-
sondere die Schwierigkeiten bei der Skalierung des Nanoclusterkonzepts unter 45 nm
Halfpitch werden in dieser Arbeit aufgezeigt [34, 61]. In dem Kapitel
”
Emerging Re-
search Devices“ der 2007er Edition der ITRS [62] sind die Nanoclusterspeicher, im
Gegensatz zur 2005er Version [16], nicht mehr aufgefu¨hrt mit der Begru¨ndung, es
ga¨be diesbezu¨glich keine oﬀenen Fragen mehr und die Speicher ha¨tten Prototypensta-
tus erreicht. Tatsa¨chlich meldete die Firma Freescale im Mai 2009 [63] die Einfu¨hrung
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Abbildung 1.6: Vergleich der theoretischen Elektronen- und Lo¨cherspeicherzeiten fu¨r
Si-NC und Ge-NC, entnommen aus der Arbeit von de Sousa et al.
[31]. Die dargestellten Werte von τ beziehen sich auf jene Zeit, inner-
halb derer ein zuvor auf den Cluster transferiertes Elektron bzw. Loch
bei einer gegebenen Lo¨schspannung (VGB−VFB) aus dem Cluster her-
austunnelt. Die schraﬃerten Bereiche entsprechen dem Fall VGB=0V
(Speichermodus). Fu¨r (VGB − VFB) <2V (schwere Lo¨cher) bzw. fu¨r
(VGB− VFB) <1V (leichte Lo¨cher) ergaben sich fu¨r Ge-NC keine end-
lichen Speicherzeiten mehr. Der Verlauf der unterbrochenen Linien in
diesem Bereich soll diese Divergenz andeuten. Die Simulationen be-
zogen sich jeweils auf einen halbkugelfo¨rmigen Cluster mit dnc=7nm
und einer Tunneloxiddicke von dtox=1,5 nm.
von Si-Nanoclusterspeichern in die Produktion. Viele der bzgl. der Si-Nanocluster
gewonnenen Erkenntnisse lassen sich auf Ge-Nanoclusterspeicher u¨bertragen.
Bei den Untersuchungen von in SiO2 eingebetteten Ge-Nanoclustern standen zuna¨chst
mo¨gliche optoelektronische Anwendungen im Vordergrund [6, 7, 64, 65, 66]. Hierbei
konnten nur Takeoka et al. [7] eindeutig eine von den Clustergro¨ßen abha¨ngige Photo-
lumineszenz im nahen Infrarotbereich nachweisen, wa¨hrend die meisten Gruppen eine
nahezu gro¨ßenunabha¨ngige Lumineszenz um 2 eV beobachteten [6, 65, 66]. Letztere
wird heute als defektbasiert angesehen [67].
Die Untersuchungen von in SiO2 eingebetteten Ge-Nanoclustern in Hinblick auf Spei-
cheranwendungen ko¨nnte man in vier Phasen einteilen:
Zu den ersten Arbeiten auf diesem Gebiet za¨hlen die Vero¨ﬀentlichungen von Hanaﬁ
et al. [30] aus dem Jahr 1996 und von King et al. [68] aus dem Jahr 1998. Charakte-
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ristisch fu¨r diese erste Untersuchungsphase ist, dass schon komplette Speicherelemen-
te, d.h. MOS-Transistoren mit im Gateoxid eingebetteten Ge-Nanoclustern, herge-
stellt und elektrisch charakterisiert wurden, aber kaum strukturelle Untersuchungen
an dem Ge-NC:SiO2/Si-System durchgefu¨hrt wurden. Entsprechend schwierig war ei-
ne physikalische Interpretation der elektrischen Eigenschaften, insbesondere da die
verwendeten Verfahren zur Herstellung der Ge-NC (Ionenimplantation [30] und Oxi-
dation einer Si1−xGex-Mischschicht [68]) eine Generation von Oxidtraps und SiO2/Si-
Grenzﬂa¨chenzusta¨nden aufgrund einer starken Ge-Diﬀusion im SiO2 bzw. aufgrund
einer Scha¨digung des Tunnel- und Deckoxides implizieren. Die elektrischen Eigen-
schaften der untersuchten Proben waren zwar sehr vielversprechend, werfen aber aus
heutiger Sicht viele Fragen auf. Vor allem die Kombination einer sehr kurzen Elek-
tronenschreibzeit von ∼100 ns [68] mit einer sehr langen Elektronenspeicherzeit >105 s
[68] ist, insofern ausschließlich die Speicherung in den Clustern betrachtet wird, theo-
retisch nicht erkla¨rbar [31]. Die Frage, ob Traps oder die Cluster die elektrischen
Eigenschaften dominieren, wurde nicht untersucht. Ein Kritikpunkt an der Arbeit
von King et al. [68] ist das Fehlen einer Beschreibung der Messmethode zur Bestim-
mung der Speicherzeiten. Gerade die du¨nne nominelle Tunnel- und Deckoxiddicke von
1,5 nm und 3 nm la¨sst eine Entkopplung von Messung und (Wieder-)Beladung fraglich
erscheinen, d.h. es besteht der Verdacht, dass bei jeder Messung des Beladezustandes
der Cluster neue Ladung in die Cluster bzw. in Traps eingebracht wurde.
In einer zweiten Untersuchungsphase wurden verschiedene alternative Herstellungsver-
fahren4 fu¨r Ge-NC in SiO2 vorgestellt, wobei strukturelle Untersuchungen im Vorder-
grund standen: (i) Ionenimplantation von Ge in SiO2 mit nachfolgendem thermischen
Ausheilschritt zur Segregation von Ge-Nanoclustern [30, 65, 67, 69, 70], (ii) Cosput-
tern von Ge und SiO2 mit nachfolgendem thermischen Ausheilschritt zur Segregation
von Ge-Nanoclustern [6, 7, 71, 72]. Die Abscheidung des mit Ge angereicherten Oxides
kann auch mittels PECVD erfolgen [73]. (iii) Thermisches Ausheilen einer zwischen
dem Tunnel- und Deckoxid eingebetteten Si1−xGex-Mischschicht, abgeschieden entwe-
der durch rf-Sputtern [74, 75] oder mittels PECVD [76, 77, 78]. (iv) Wachstum von
Si1−xGex-Nanoclustern auf SiO2, wobei zuna¨chst Si-NC-Keime mittels LPCVD auf
dem Tunneloxid abgeschieden und nachfolgend mit Ge ummantelt und mit SiO2 ab-
gedeckt wurden [79]. (v) U¨berfu¨hrung einer geschlossenen, zwischen dem Tunnel- und
Deckoxid eingebetteten Ge-Schicht in einzelne Nanocluster. Fu¨r die Abscheidung der
Ge-Schicht wurden Sputterverfahren [80], Elektronenstrahlverdampfen [81, 82, 83, 84],
4Die direkte LPCVD-Abscheidung von Ge-Nanoclustern auf SiO2 ist nicht mo¨glich. Daher kann
dieses fu¨r die Herstellung von Si-NC etablierte Standardverfahren nicht auf die Herstellung von
Ge-NC u¨bertragen werden.
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Molekularstrahlepitaxie [85, 86] oder PECVD-Verfahren verwendet [87].
Die verschiedenen Herstellungsmethoden weisen jeweils speziﬁsche Vor- und Nachtei-
le auf (Abschnitt 1.3.2). In einigen dieser Vero¨ﬀentlichungen wurden qualititiv die
Selbstorganisationsprozesse wa¨hrend der Clusterformierung untersucht [88, 81, 89].
Die elektrische Charakterisierung beschra¨nkte sich in der zweiten Untersuchungspha-
se zumeist auf einfache C(V )-Messungen [74, 85, 80, 90, 91] und I(V )-Messungen
[69, 90] an MOS-Kondensatoren. Diese lieferten jeweils eine große Verschiebung der
C(V )-Kurven, sowohl zu positiven (Elektronenspeicherung), als auch zu negativen
Gatespannungswerten (Lo¨cherspeicherung). In einigen Arbeiten [83] wurde auch die
Temperaturabha¨ngigkeit der C(V )-Hysterese untersucht und eine Abnahme mit stei-
gender Temperatur beobachtet. Dies deutet auf den Einﬂuss von Traps auf das Spei-
cherverhalten hin. Parallel zu den Herstellungsverfahren wurden in der zweiten Phase
auch physikalisch grundlegende Eigenschaften der Ge-NC untersucht: in der theore-
tischen Arbeit von Niquet et al. [52] wurde anhand von Tight-Binding-Rechnungen
das Quantenconﬁnement als Funktion der Clustergro¨ße berechnet, anhand der UPS-
Untersuchungen von Konchenko et al. [53] konnte dieses experimentell nachgewiesen
werden. Des weiteren wurde von Paine et al. [92] nachgewiesen, dass elementares Ge
in SiO2 thermodynamisch stabil ist.
Einer dritten Phase der Untersuchungen lassen sich jene Arbeiten zuordnen, in de-
nen die elektrischen Eigenschaften des Ge-NC:SiO2/Si-Systems tiefgru¨ndiger unter-
sucht und im Rahmen einfacher Modelle interpretiert wurden. Hierbei waren transi-
ente Kapazita¨tsmessungen die am ha¨uﬁgsten verwendete Charakterisierungsmethode
[93, 94, 95, 96]. Es zeigte sich, dass sich eine hohe Zahl (∼10) an Ladungstra¨gern pro
Ge-Cluster speichern lassen. Es konnten allerdings nur geringe Speicherzeiten nach-
gewiesen werden [96, 93]. Die Modellierungsansa¨tze in diesen Arbeiten betrachteten
jeweils das ideale Ge-NC:SiO2/Si-System, d.h. als Speicherort der Ladungstra¨ger wur-
den ausschließlich die quantisierten Zusta¨nde in den Ge-Clustern angesehen.
In der aktuellen, vierten Untersuchungsphase zeigen sich zunehmend auch nichtideale
Eigenschaften des realen Ge-NC:SiO2/Si-Systems. So wiesen Koh et al. [97] auf die
Bedeutung von Traps innerhalb der Ge-Nanocluster fu¨r die Ladungstra¨gerspeiche-
rung hin. In dieser Arbeit wurde ein Shockley-Read-Hall-a¨hnliches Modell vorgestellt
[98], welches von einer ausschließlichen Speicherung der Elektronen in Trapzusta¨nden
ausging. Chiang et al. [84] wiesen anhand von Kleinsignalimpedanzmessungen nach,
dass die Dichte der Trapzusta¨nde an der Grenzﬂa¨che zwischen Tunneloxid und Sub-
strat durch die Ge-Nanoclusterherstellung stark erho¨ht wird. Akca et al. [77] gingen
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sogar soweit, ihre kurzen gemessenen Lo¨cherspeicherzeiten mit der Ausbildung ei-
ner Si1−xGex-Mischschicht an der Si/SiO2-Grenzﬂa¨che zu erkla¨ren, die aufgrund ihrer
geringeren Bandlu¨cke den Valenzbandoﬀset zwischen Cluster und Substrat kompen-
siert.
Ein Vorteil von auf Ge-Nanoclustern basierenden Speicherelementen gegenu¨ber jenen
basierend auf Si-Nanoclustern wurde erstmals von King et al. [99] erwa¨hnt. Diese
Behauptung basierte allerdings nicht auf einem direkten Vergleich, da in dieser Ar-
beit ausschließlich Bauelemente mit im Gateoxid eingebetteten Ge-NC untersucht
wurden. Es scheint vielmehr, dass diese oﬀenbar subjektive Einscha¨tzung der Auto-
ren die vielversprechenden elektrischen Eigenschaften der Bauelemente hervorheben
sollte (wobei diese aus heutiger Sicht fragwu¨rdig sind, siehe oben). Es wurde hier aus-
schließlich die Elektronenspeicherung untersucht, eine physikalische Interpretation des
postulierten Vorteils von Ge-NC fehlte. Dennoch wurde diese Aussage von anderen
Autoren u¨bernommen [90] und mit der prinzipiellen U¨berlegung verknu¨pft, dass das
im Vergleich zu Si geringere Bandgap von Ge einen tieferen Potentialtopf und somit
la¨ngere Speicherzeiten implizieren wu¨rde. Eine Untermauerung erhielt die Hypothe-
se des Vorteils der Ge-NC gegenu¨ber Si-NC durch die theoretische Arbeit von J. de
Sousa et al. [31], in der auf der Basis quantenmechanischer Rechnungen eine extrem
lange Speicherzeit fu¨r Lo¨cher in Si1−xGex-Nanoclustern auch bei du¨nnen Tunneloxiden
mit dtox=1,5 nm bestimmt wurden. Diese theoretische Vorhersage einer extrem langen
Lo¨cherspeicherzeit auch bei du¨nnen Tunneloxiddicken, die eine Be- und Entladung der
Cluster mittels direktem Tunneln erlauben, konnte bisher experimentell nicht nach-
gewiesen werden [96, 77]. Mo¨glicherweise kompensieren die nichtidealen Eﬀekte, d.h.
die Generation zusa¨tzlicher Traps im Tunneloxid bzw. an der Si/SiO2-Grenzﬂa¨che
wa¨hrend der Clusterherstellung [84] den positiven Eﬀekt des Valenzbandoﬀsets. Ein
belastbarer experimenteller Nachweis des Vorteils von Ge-Nanoclusterspeichern ge-
genu¨ber Si-Nanoclusterspeichern steht daher noch aus.
1.3.2. Vergleich der verschiedenen Herstellungsmethoden
Die strukturellen Eigenschaften der in SiO2 eingebetteten Ge-Nanocluster, deren che-
mische Zusammensetzung und insbesondere die elektrischen Eigenschaften des Ge-
NC:SiO2/ Si-Systems ko¨nnen je nach Herstellungsmethode variieren, da die verschie-
denen Pra¨parationstechniken jeweils speziﬁsche, nichtideale Begleiterscheinungen im-
plizieren. Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit eine neuartige Herstellungsmethode
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fu¨r in SiO2 eingebettete Ge-Nanocluster entwickelt, die diese nichtidealen Begleiteigen-
schaften, insbesondere die Generation zusa¨tzlicher Traps im Tunneloxid, minimieren
sollte. Diese Methode wird in diesem Abschnitt mit anderen, aus der Literatur be-
kannten Verfahren, hinsichtlich der jeweiligen Vor- und Nachteile verglichen (Tab. 1.2).
Viele der alternativen Ansa¨tze wurden zeitgleich mit der im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten Methode entwickelt.
Allgemein sind allen Herstellungsansa¨tzen die Ausnutzung von Selbstorganisations-
prozessen, um die angestrebten Clustergro¨ßen von 5 nm Durchmesser, die unterhalb
der Auﬂo¨sungsgrenze der konventionellen optischen Lithographie liegen, zu errei-
chen.
Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Methode zur Herstellung von in SiO2 ein-
gebetteten Ge-Nanoclustern basiert auf dem von Heng et al. [83] vorgeschlagenen
Prinzip, zuna¨chst eine zusammenha¨ngende, amorphe Ge-Ausgangsschicht zwischen
dem Tunneloxid und dem Deckoxid einzubetten und diese dann in einem thermischen
Ausheilschritt in diskrete, kristalline Cluster zu u¨berfu¨hren (Abb. 1.7). Dieses Verfah-
ren ermo¨glicht eine Deﬁnition der vertikalen Position der Nanocluster und damit eine
exakte Deﬁnition der Tunneloxiddicke. Als Weiterentwicklung der Methode von Heng
et al. [83] konnte im Rahmen dieser Arbeit erstmals die Abscheidung der a-Ge-Schicht
mit Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD) realisiert werden, welche
gegenu¨ber der Elektronenstahlverdampfung von Ge (Heng et al. [83]) den Vorteil bie-
tet, die Ge-Schicht in situ mit dem SiO2-Deckoxid abdecken zu ko¨nnen. Somit brauchte
die Ge-Schicht beim Transfer nicht mehr der Umgebungsluft/Luftfeuchte ausgesetzt
werden, wodurch eine Oxidation des Germaniums weitestgehend vermieden wurde und
Schichten aus elementaren Ge hergestellt werden konnten (siehe Abschnitt 2.1.1). Die
chemische Zusammensetzung der Ge-Schicht hat einen starken Einﬂuss auf das Clus-
terformierungsverhalten sowie auf die Diﬀusionsprozesse des Germaniums im SiO2,
da insbesondere GeO eine hohe Diﬀusionskonstante in SiO2 aufweist [100]. Eine nahe-
zu elementare Ge-Ausgangsschicht sollte somit die Ge-Eindiﬀusion in das Tunneloxid
minimieren, und somit die Generation zusa¨tzlicher Oxidtraps vermeiden.
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1 Allgemeiner Rahmen der Arbeit
Abbildung 1.7: Illustration der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Herstellungs-
methode von in SiO2 eingebetteten Ge-Nanoclustern. In einem zwei-
stuﬁgen Prozess wird zuna¨chst eine zusammenha¨ngende Schicht aus
amorphen, elementaren Germanium zwischen dem Tunnel- und dem
Deckoxid eingebettet, und danach auf Basis von Selbstorganisations-
prozessen wa¨hrend eines thermischen Ausheilschrittes in voneinander
isolierte, kristalline Nanocluster u¨berfu¨hrt. Die Abscheidung der a-Ge-
Schicht erfolgt dabei mit PECVD.
Wie in Tab. 1.2 zu erkennen ist, bietet die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte
Methode viele Vorteile und vergleichsweise wenig Nachteile und geho¨rt, zusammen
mit dem Ansatz von Kanoun et al. [90], zu den besten Methoden zur Herstellung
von in SiO2 eingebetteten Ge-Nanoclustern. Der Hauptnachteil ist die Volumenbilanz
des urspru¨nglich in der a-Ge-Ausgangsschicht enthaltenen und nach der thermischen




π 〈rnc〉3 . (1.1)
Hierbei bezeichnet d0 die Dicke der Ge-Ausgangsschicht, η die Clusterﬂa¨chendichte
und 〈rnc〉 den mittleren Clusterradius. Um bei den angestrebten Werten von η=1·1012
cm−2 und 〈rnc〉=2,5 nm das gesamte a-Ge-Volumen in kristalline Cluster zu u¨berfu¨hren,
wa¨re laut Gl. (1.1) eine Ge-Ausgangsschichtdicke d0 von nur 0,65 nm no¨tig. Diese
Werte konnten nicht erreicht werden, sodass immer ein hoher Anteil von ∼50% des
urspru¨nglich vorhandenen Germaniums in der SiO2-Matrix gelo¨st blieb.
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1.4. Oﬀene Fragen und Zielsetzung der Arbeit
Den allgemeinen Rahmen dieser Arbeit bildete einerseits die Entwicklung der auf PE-
CVD basierenden Herstellungsmethode fu¨r in SiO2 eingebettete Ge-Nanocluster, die
Optimierung der strukturellen Clusterparameter sowie die Integration der Ge-NC-
Pra¨paration in einen Standard-Bauelementeprozess, andererseits die Bestimmung der
elektrischen Speicherkenngro¨ßen, d.h. der Schreibzeit, Haltezeit und der maximal in
den Clustern speicherbare Ladungsmenge. Insbesondere sollten die theoretischen Vor-
hersagen von langen Lo¨cherspeicherzeiten auch fu¨r geringe Tunneloxiddicken [31], die
eine Beladung auf der Basis des direkten Tunnelns ermo¨glichen wu¨rden, experimentell
u¨berpru¨ft werden. Hierzu sollten die Elektronen- und Lo¨cher- Entladecharakteristiken
mit einer Methode gemessen werden, die eine Entkopplung von Messung und Entla-
deexperiment gewa¨hrleistet, so dass eine Wiederbeladung der Cluster beim Auslesen
des Speicherzustandes ausgeschlossen werden kann. Ausgehend von diesen Ergebnis-
sen sollte das Potential der mit dieser Herstellungsmethode erzeugten Ge-NC fu¨r
Speicheranwendungen bewertet werden.
Eine gezielte Optimierung der strukturellen Parameter sowie eine gesicherte Bewer-
tung des Anwendungspotentials erfordert jedoch eine physikalische Interpretation der
Messergebnisse und damit die Beantwortung grundlegender Fragestellungen, die im
folgenden deﬁniert sind. Die Konzentration auf diese, in der Literatur bisher nur we-
nig untersuchten Fragen impliziert auch, dass im Rahmen dieser Arbeit nicht nur den
bereits bekannten Herstellungsverfahren ein weiteres hinzugefu¨gt wurde. Vielmehr
kann ein Großteil der gewonnenen Ergebnisse als fu¨r das Ge-NC:SiO2/Si-System all-
gemeingu¨ltig angesehen werden, auch wenn bestimmte Eﬀekte je nach Herstellungs-
methode unterschiedlich stark ausgepra¨gt sein ko¨nnen. Somit sind diese Ergebnisse
auch fu¨r andere Applikationen von in SiO2 eingebetteten Ge-NC jenseits der Spei-
cheranwendungen relevant.
Die den strukturellen Untersuchungen zugrunde liegenden physikalischen Fragestel-
lungen lauteten:
(1) Was sind die treibenden Mechanismen der Selbstorganisationsprozesse wa¨hrend
der Clusterformierung aus einer geschlossenen Ge-Ausgangsschicht und von wel-
chen Parametern ha¨ngen sie ab?
(Das Versta¨ndnis dieser Mechanismen ist entscheidend fu¨r die Optimierung der
strukturellen Clusterparameter sowie fu¨r die Integration des Herstellungverfah-
rens in einen Standard-Bauelementeprozess. Sie wurden fu¨r vergleichbare Struk-
turen bisher in nur wenigen Vero¨ﬀentlichungen qualitativ beschrieben [81]. Je-
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doch wiesen die in Ref. [81] untersuchten Proben einen hohen GeOx-Anteil auf,
wa¨hrend es im Rahmen dieser Arbeit erstmals mo¨glich war, die Clusterformierung
aus nahezu elementaren Ge-Schichten quantitativ zu untersuchen.)
(2) Gibt es eine Mo¨glichkeit, die durch die Selbstorganisation implizierten Fluktua-
tionen der strukturellen Parameter zu minimieren?
(Diese Fluktuationen ko¨nnen einen Grund fu¨r ein Scheitern des Nanoclusteran-
satzes darstellen (siehe Abschnitt 1.2). Bisher gibt es nur wenige Vorschla¨ge zu
deren Minimierung [101, 102, 103]. Daru¨ber hinaus wa¨re es auch fu¨r andere nano-
elektronische Anwendungen interessant, gleichgroße Cluster herstellen und bzgl.
anderer Strukturen, z.B. elektrischen Kontakten, positionieren zu ko¨nnen.)
Die den elektrischen Untersuchungen zugrunde liegenden physikalischen Fragestellun-
gen lauteten:
(3) Inwieweit entspricht das reale Ge-NC:SiO2/Si-System dem idealen Bild der Clus-
ter als Potentialtopf, in deren quantisierten Zusta¨nden die Ladungstra¨ger gespei-
chert werden? Gibt es Abweichungen aufgrund von Traps, die sich mo¨glicherweise
in den Clustern, an der Grenzﬂa¨che zwischen Ge-Cluster und der SiO2-Matrix,
im Tunneloxid und an der SiO2/Si-Grenzﬂa¨che beﬁnden?
(Die Kenntnis dieser Abweichungen ist eine Grundvoraussetzung fu¨r eine fundier-
te Interpretation der elektrischen Messergebnisse. Eine hohe Dichte an Si/SiO2-
Grenzﬂa¨chenzusta¨nden wu¨rde den Eﬀekt des Valenzbandoﬀsets zwischen den Ge-
NC und dem Si-Substrat kompensieren, da die Traps innerhalb der Si-Bandlu¨cke
freie Zielzusta¨nde fu¨r das direkte Heraustunneln der Lo¨cher darstellen wu¨rden. Ei-
ne hohe Trapdichte im Tunneloxid wu¨rde ein trapunterstu¨tztes Entladen der Clus-
ter begu¨nstigen, selbst wenn die Tunneloxiddicke auf u¨ber 3 nm erho¨ht wu¨rde. Ein
solcher Eﬀekt wu¨rde dem Grundgedanken des Nanoclusterkonzeptes, die Emp-
ﬁndlichkeit der Speicherelemente gegenu¨ber dem Einﬂuss von Oxidtraps zu ver-
ringern, zuwiderlaufen. Die Kenntnis der Trapdichten in den Nanoclustern bzw.
an der Ge-NC/SiO2-Grenzﬂa¨che ist auch fu¨r optoelektronische bzw. photovol-
taische Anwendungen wichtig, da eine hohe Trapdichte eﬃziente nichtstrahlende
Rekombinationsprozesse in den Clustern implizieren wu¨rde.)
(3) Kompensieren diese nichtidealen Eigenschaften des realen Ge-NC:SiO2/Si-Systems
die theoretisch vorhergesagten langen Lo¨cherspeicherzeiten [31] im Bereich des di-
rekten Tunnelns? Werden die Lo¨cherspeicherzeiten im Experiment durch weitere
Eﬀekte beeinﬂusst, die in den Modellrechnungen nicht beru¨cksichtigt wurden, z.B.
parasita¨re Stromkomponenten?
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(Insbesondere fu¨r sehr du¨nne Tunneloxide, die direkt durchtunnelt werden ko¨nnen,
ko¨nnten wa¨hrend des Speichervorgangs Ladungstra¨ger vom Substrat in die Clus-
ter tunneln und die dort gespeicherte Ladung entgegengesetzten Vorzeichens kom-






2.1.1. Herstellung von im Gateoxid eingebetteten Ge-Nanoclustern
Wachstum des Tunneloxides
Das Tunneloxid wurde auf den gereinigten Wafern5 trockenthermisch bei 950 ◦C in ei-
ner AST SHS 100 Rapid-Thermal-Processing-Anlage gewachsen. Dabei handelt es
sich um einen Prozess bei Atmospha¨rendruck, bei dem der Reaktor wa¨hrend der
Oxidation mit 2 Litern O2 (5.0) pro Minute gespu¨lt wird. Durch eine Variation
der Prozesszeit von 1,5min-5min konnten nominelle6 Tunneloxiddicken von 3 nm-
5,5 nm realisiert werden. Da diese Anlage auch zur Temperung der Proben, d.h. zur
U¨berfu¨hrung der Ge-Ausgangsschichten in diskrete Nanokristalle, verwendet wurde,
wurde auf die Kalibration der Temperaturmessung großen Wert gelegt (s.u.). Die elek-
trischen Eigenschaften des Tunneloxids (feste Oxidladungen, umladbare Zusta¨nde im
Oxid, Trapdichte an der Si/SiO2-Grenzﬂa¨che) wurden anhand von MOS- Kondensato-
ren untersucht. Es ergaben sich sehr niedrige Grenzﬂa¨chenzustandsdichten im Bereich
∼ 1010 cm−2eV−1, und eine vernachla¨ssigbar geringe Dichte an festen Oxidladungen
bzw. an umladbaren Zusta¨nden im Oxid. Die Messung der nominellen Tunneloxid-
dicke mit spektraler Ellipsometrie wurde an einem SENTECH SE 800-Ellipsometer
durchgefu¨hrt.
PECVD-Abscheidung der a-Ge-Ausgangsschicht
Die Entwicklung des PECVD-Prozesses zur Abscheidung der geschlossenen, ultra-
du¨nnen Ge-Ausgangsschichten auf dem SiO2-Tunneloxid stellte eine große Herausfor-
derung dar. Da die Ge-Abscheidung sehr empﬁndlich gegenu¨ber dem H2O-Partialdruck
im PECVD-Reaktor ist, wurde der Aufbau der Anlage modiﬁziert (Abb. 2.1). Zusa¨tz-
lich zu dem Standard-Setup des Oxford Plasma Lab 90-Systems wurde eine Ku¨hl-
falle (Leybold 85415) in das Pumpsystem der Vorkammer integriert, um die beim
Einschleusen der Probe eingebrachte Feuchtigkeit zu reduzieren. Des weiteren wur-
de zusa¨tzlich eine Edwards EXT 70 H Turbomolekularpumpe installiert, mit der
5Eine Waferreinigung beinhaltete eine RCA-Reinigung zur Entfernung metallischer Verunreinigun-
gen, eine Piranha-Reinigung zur Entfernung organischer Verunreinigungen sowie eine Reinigung
in Flusssa¨ure (HF-Dip) zur Entfernung des natu¨rlichen Oxides [104].




Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau der modiﬁzierten Oxford Plasma Lab 90-Anlage
zur PECVD-Abscheidung der amorphen Ge-Ausgangsschichten.
die Hauptkammer bis kurz vor Prozessbeginn abgepumpt wurde. Somit konnte ein
Raumtemperatur-Basisdruck von 1·10−5 mBar erreicht werden (gemessen mit einer
Alcatel CF2P Pennig-Messro¨hre, die wa¨hrend des Prozesses durch ein Ventil von der
Hauptkammer getrennt wurde). Ein Ausheizen der Reaktorwa¨nde beim Einschleusen
der Probe minimierte die dortige H2O-Adsorption. Eine weitere Modiﬁkation war die
Modulation des RF-Signals (13,56MHz) mit einer Rechteckpulsfolge (4,7 kHz, 50%
Duty-Cycle), um eine homogenere Schichtabscheidung zu erreichen. Dazu wurde ein
HP 8111 Pulsgenerator verwendet.
Zusa¨tzlich zu den Modiﬁkationen im Aufbau der Anlage wurden vor den eigentli-
chen Prozessen Belegungsfahrten mit Dummy-Wafern durchgefu¨hrt, u.a. um eine
dicke Ge-Schicht als Getter fu¨r verbleibende H2O-Moleku¨le abzuscheiden
7. Fu¨r die
Ge-Abscheidung wurde GeH4 als Precursor verwendet (2%, verdu¨nnt in He), und
He diente als Feedstock-Gas. Das Deckoxid wurde mit SiH4 (2%, verdu¨nnt in He)
und N2O als Precursor abgeschieden. In der Zeit zwischen Ge-Abscheidung und der
Abscheidung des Deckoxides, in der die Probe von 200 ◦C auf 400 ◦C geheizt wur-
de, wurde die Hauptkammer mit der Turbomolekularpumpe abgepumpt (Basisdruck
bei 400 ◦C 4·10−5 mBar). Als Prozesskontrolle wa¨hrend der Abscheidung wurde die
Selbst-Biasspannung beobachtet, die sehr empﬁndlich auf Unregelma¨ßigkeiten im Pro-
zess reagierte. Mit den in Tab. 2.1.1 aufgelisteten Prozessparametern konnte eine gute
7Bewa¨hrt hat sich hier eine 30-minu¨tige SiO2 Abscheidung (400 ◦C, 500mTorr, 50W/50%, 150 sccm
He, 15 sccm SiH4:He, 15 sccm N2O), gefolgt von 30min Ge-Abscheidung (200 ◦C, 450mTorr,
75W/50%, 100 sccm He, 10 sccm GeH4:He), gefolgt von 3min SiO2 Abscheidung.
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Schicht Temperatur Prozess- Leistung Gase/ Selbst- Abscheide-
druck Flussmengen bias rate
a-Ge 200 ◦C 400mTorr 75W†/50% 100 sccm He ≈-(70±5)V ≈ 0,8 nm/min
10 sccm GeH4:He
SiO2 400 ◦C 500mTor 50W/50% 150 sccm He ≈-(30±5)V ≈ 3 nm/min
15 sccm SiH4:He
15 sccm N2O
Tabelle 2.3: Prozessparameter fu¨r die PECVD-Abscheidung der a-Ge-
Ausgangsschicht und der SiO2-Deckschicht. (
†Zum Zu¨nden des Plasmas
waren meist 150W no¨tig.)
Reproduzierbarkeit der PECVD-Abscheidung erreicht werden.
Abbildung 2.2 zeigt Transmissions-Elektronenmikroskop-Querschnittsaufnahmen8 so-
wie die Ellipsometriespektren von zwei mit diesen Prozess hergestellten Schichtsta-
peln. Beide Proben unterscheiden sich bzgl. der Prozessdauer der a-Ge-Abscheidung:
5min fu¨r die in Abb. 2.2(a),(b) dargestellte Probe, 3min fu¨r die in Abb. 2.2(c),(d)
dargestellte Probe. In beiden Fa¨llen zeigte sich eine geschlossene Ge-Schicht mit
relativ scharfen, glatten Grenzﬂa¨chen zum daru¨ber und darunter liegenden SiO2.
Die Ge-Schichten sind amorph: weder konnten in der direkten Abbildung Netzebe-
nen identiﬁziert werden, noch zeigten sich in den Fouriertransformierten der TEM-
Aufnahmen entsprechende Reﬂexe. Die Existenz sehr kleiner, in den TEM-Aufnahmen
nicht auﬂo¨sbarer kristalliner Keime kann jedoch nicht ausgeschlossen werden [105].
Durch die Verringerung der Ge-Abscheidedauer konnte die Dicke der Ge-Schichten
von d0 ≈4,8 nm auf d0 ≈2,6 nm reduziert werden. Dies ist sehr wichtig, da aufgrund
der Ge-Volumenbilanz fu¨r die angestrebten strukturellen Clusterparameter prinzipi-
ell sehr geringe Ge-Schichtdicken <1 nm notwendig wa¨ren [Gl. (1.1)]. Eine reprodu-
zierbare Abscheidung wesentlich du¨nnerer Ge-Schichten war mit dem verwendeten
PECVD-Verfahren jedoch nicht mo¨glich. Bei einer Reduktion der Ge-Abscheidedauer
von 3min auf 2min konnte weder im as-prepared-Zustand Germanium mit spektraler
Ellipsometrie nachgewiesen werden, noch wurden in Querschnitts- und Aufsicht-TEM-
Aufnahmen der getemperten Proben Ge-Nanocluster beobachtet. Daru¨ber hinaus deu-
ten die Untersuchungen der Mechanismen der Clusterformierung darauf hin, dass sich
unterhalb einer gewissen Mindestdicke der Ge-Ausgangsschichten von ca. 1,5 nm-2 nm
wa¨hrend der Temperung keine kristallinen Cluster mehr bilden (Abschnitt 4.1.1).
Die geringste, im Rahmen dieser Arbeit realisierte Ge-Ausgangsschichtdicke, bei der
wa¨hrend Temperung eine Clusterformierung beobachtet wurde, betrug d0=2,3 nm
8Details zu den TEM-Messungen ﬁnden sich in Abschnitt 2.2.1.
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Abbildung 2.2: (a) TEM-Querschnittsaufnahme einer Probe mit einer relativ dicken
Ge-Ausgangsschicht von d0 ≈4,8 nm. Die obere, mit ”Ks“ bezeichne-
te Schicht besteht aus Klebstoﬀ fu¨r die TEM-Probenpra¨paration. (b)
Spektrale Ellipsometriemessung an der in (a) gezeigten Probe. Der
Wert von d˜0=1,4 nm ergab sich aus dem Fit der gemessenen Spektren
mit dem Modell von Aspnes [106]. (c) TEM-Querschnittsaufnahme
einer Probe mit d0 ≈2,6 nm. Ein kleiner Bereich ist vergro¨ßert darge-
stellt (Hochauﬂo¨sung). (d) Spektrale Ellipsometriemessung an der in
(c) gezeigten Probe. Der Wert von d˜0=0,59 nm ergab sich aus dem Fit
der gemessenen Spektren mit dem Modell von Aspnes [106].
(Tab. 4.5). Trotz der relativ
”
dicken“ a-Ge-Schichten mit d0 ∼2,5 nm wurden durch
die Optimierung des Temperprozesses strukturelle Clusterparameter erreicht, die den
angestrebten idealen Werten sehr nahe kommen (s.u.). Dass dabei entsprechend der
Ge-Volumenbilanz noch ein großer Anteil des urspru¨nglich in der Ge-Ausgangsschicht
enthaltenen Germaniums nicht in die Cluster eingebaut wurde, ist, da sich die Aus-
gangsschichtdicken nicht weiter verringern lassen, ein unvermeidbarer Nachteil unserer
Herstellungsmethode. Wie in Abb. 2.2(b),(d) zu sehen, bietet die spektrale Ellipsome-
trie die Mo¨glichkeit einer zersto¨rungsfreien Kontrolle des PECVD-Abscheideprozesses.
Allerding unterscha¨tzt das in der Auswertesoftware enthaltene Modell von Aspnes und
Studna [106] fu¨r amorphes Germanium die tatsa¨chliche Ge-Schichtdicke. Die Abwei-
chungen zwischen den aus dem Fit der Ellipsometriespektren extrahierten und den mit
TEM-Untersuchungen nachgewiesenen Werten steigen mit steigender Ge-Schichtdicke.
Auch die Anpassung der Theorie an die tatsa¨chlich gemessenen Spektren verschlech-
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tert sich mit zunehmender Ge-Schichtdicke. Fu¨r eine Ge-Ausgangsschichtdicke von
d0 2,5 nm liegt die Abweichung zwischen den mittles Ellipsometrie ermittelten Wert
d˜0 und dem tatsa¨chlichen (mit TEM bestimmten) Wert d0 ca. 2 nm. Da unmo¨glich
fu¨r alle hergestellten Proben die Ge-Ausgangsschichtdicke mit TEM bestimmt wer-
den konnte (Aufwand, Zersto¨rung der Proben), erfolgte die Prozesskontrolle immer
mit spektraler Ellipsometrie. Zu den so extrahierten Werten von d0 wurde jeweils ein
konstanter Oﬀset von 2 nm addiert, wodurch sich die in Tab. 4.5 aufgelisteten Werte
ergaben.
Untersuchung der chemischen Zusammensetzung der Proben
Abbildung 2.3(a) zeigt anhand von XPS-Tiefenproﬁlen die chemische Zusammenset-
zung der Proben im Ausgangszustand, d.h. vor der fu¨r die Clusterformierung notwen-
digen Temperung. Die Messungen wurden extern von I. Costina, IHP Frakfurt/O., an
einem Physical Electronics PHI 5600-System durchgefu¨hrt. Die Proﬁle fu¨r Sauerstoﬀ,
Silizium und Germanium wurden durch Messung der Intensita¨t der O 2p, Si 2p und
Ge 3p-Photoemissionspeaks ermittelt. Zwischen den einzelnen Messpunkten wurde je-
weils fu¨r 60 s mit Ar+-Ionen bei 2 keV gesputtert. Die Konzentrationen wurden anhand
von Empﬁndlichkeitsfaktoren der einzelnen Elemente berechnet, die in der Datenbank
Multipak 2.0 des Spektrometers hinterlegt waren. Es sollte angemerkt werden, dass
diese Faktoren sich auf die jeweils reinen Elemente beziehen, und nicht auf chemische
Verbindungen, z.B. Oxide. Daher ko¨nnen die wahren Konzentrationen leicht von den
in Abb. 2.3 gezeigten Werten abweichen (ca. 5% max. Fehler). Da die Tiefenauﬂo¨sung
des Messverfahrens begrenzt ist, wurden sehr dicke Ge-Schichten (d0 ≈15 nm) unter-
sucht, die auf Si-Substraten mit nativem Oxid abgeschieden wurden.
Den in Abb. 2.3(a) dargestellten XPS-Tiefenproﬁlen kann entnommen werden, dass
die mit PECVD abgeschiedenen Ge-Schichten nahezu vollsta¨ndig aus elementaren
Ge bestehen, und nur einen kleinen Anteil von GeOx aufweisen. Diese Eigenschaft
ist sehr wichtig, u.a. fu¨r das Versta¨ndnis der Mechanismen der Clusterformierung
(Abschnitt 4.1.1). Im Gegensatz zu den Proben von Heng et al. [83], in denen die
u¨berwiegend aus GeOx bestehenden Ge-Ausgangsschichten zuna¨chst durch vom Sub-
strat her eindiﬀundierendes Si zu elementarem Ge reduziert zu werden scheinen, bevor
sich kristalline Ge-Cluster bilden, scheinen chemische Reaktionen in unseren Proben
eine untergeordnete Rolle zu spielen. Elementares Ge ist in SiO2 thermodynamisch
stabil [92]. Der geringe Oxidanteil in den Ge-Schichten ist einerseits auf die in situ-
Abdeckung der Ge-Schichten zuru¨ckzufu¨hren, andererseits auch durch die relativ hohe
Abscheidetemperatur des Deckoxides (400 ◦C) bedingt. Aufgrund der niedrigen Sub-
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Abbildung 2.3: Chemische Zusammensetzung der Proben im Ausgangszustand, d.h.
vor einer Temperung. (a) XPS-Tiefenproﬁl einer Probe mit einer
15 nm dicken Ge-Ausgangsschicht auf nativen Oxid. (b) TOF-SIMS-
Tiefenproﬁl der gleichen Probe. Hervorgehoben dargestellt ist das Pro-
ﬁl von 74Ge und von GeO. Die Messungen wurden von I. Costina am
IHP Frakfurt/O. durchgefu¨hrt.
limationstemperatur von GeO desorpiert eventuell vorhandenes Germaniummonoxid
zum gro¨ßten Teil wa¨hrend des Aufheizens der Probe (s.u.).
Ein geringer Sauerstoﬀanteil in den Ge-Schichten ist in den TOF-SIMS-Tiefenproﬁlen
der gleichen Probe nachweisbar [Abb. 2.3(b)]. Diese wurden ebenfalls von I. Costina
am IHP aufgenommen, wobei eine zweistrahlige ION-TOF IV-Messapperatur verwen-
det wurde. Der erste Strahl, bestehend aus auf 0,7 keV beschleunigten Cs+-Ionen, wird
zum Sputtern (Tiefenproﬁl) verwendet, der zweite Strahl, bestehend aus auf 25 keV be-
schleunigten 69Ga+-Ionen, erzeugt die beno¨tigten Sekunda¨rionen. Es sollte angemerkt
werden, dass Sauerstoﬀ mit einer ca. 100 mal ho¨heren Empﬁndlichkeit detektiert wer-
den kann wie Ge. Des weiteren fa¨llt auf, dass auch im Deckoxid Ge nachweisbar ist
[Abb. 2.3(b)]. Dieses wird fast ausschließlich in elementarer Form detektiert, d.h. die
Konzentration von GeO im Deckoxid liegt an der Nachweisgrenze der Messapperatur.
Diese Beobachtung widerlegt jedoch nicht die Mo¨glichkeit, dass Ge in Form von GeO
in das Deckoxid eingebaut wurde, da der GeO-Komplex in das kovalent gebunde-
ne Netzwerk integriert wird [100]. Das
”
Herausschlagen“ eines zusammenha¨ngenden
GeO-Komplexes durch ein 69Ga+-Ion ist somit sehr unwahrscheinlich.
Um die geschlossene a-Ge-Ausgangsschicht in diskrete, kristalline Cluster zu u¨berfu¨hren,
wurden die Proben in der AST SHS 100-RTP-Anlage unter Argonatmospha¨re getem-
pert. Die Aufheiz- und Abku¨hlrampen wurden jeweils konstant bei 60 ◦C/s gehalten.
Die im folgenden angegebenen Temperzeiten beziehen sich auf die Zeit, innerhalb derer
die Temperatur konstant auf dem Plateauwert (Ausheiltemperatur) gehalten wurde.
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Abbildung 2.4: Chemische Zusammensetzung der Proben nach einer Temperung.
(a) XPS-Tiefenproﬁl einer Probe mit einer 15 nm dicken Ge-
Ausgangsschicht (auf nativen Oxid) nach 180 s Temperung bei
1020 ◦C.(b) TOF-SIMS-Tiefenproﬁl der Elemente 74Ge und GeO [glei-
che Probe wie in (a)]. Ebenfalls eingezeichnet sind die entsprechenden
Proﬁle einer Probe im ungetemperten Zustand (unterbrochene Lini-
en), welche eine geringfu¨gig ho¨here Ge-Ausgangsschichtdicke aufwies.
(c) XPS-Tiefenproﬁl einer a¨quivalenten Probe nach 180 s Temperung
bei 1080 ◦C. Die Messungen wurden von I. Costina am IHP Frak-
furt/O. durchgefu¨hrt.
Die Temperaturmessung, die in dieser Anlage mit Hilfe eines unterhalb der Probe po-
sitionierten Pyrometers erfolgt, wurde mit Hilfe von Pt/Pt-Rd-Thermoelementen ka-
libriert. Diese waren auf einem Kalibrationswafer befestigt, welcher mit dem gleichen
SiO2/Ge/SiO2-Stack beschichtet war wie die eigentlichen Proben und daher vergleich-
bare Absorbtions- und Emissionseigenschaften aufweisen sollte. Eine unabha¨ngige
Kontrolle der Temperaturkalibration erfolgte u¨ber den Vergleich der Schichtdicken von
trockenthermisch gewachsenen Oxiden mit entsprechenden Modellvorhersagen [107].
Aus diesem Vergleich wurde ein maximaler Fehler in der Temperaturmessung von
±5K abgescha¨tzt, und es konnte eine sehr gute Wafer-zu-Wafer-Reproduzierbarkeit
der Temperprozesse nachgewiesen werden.
Abbildung 2.4 zeigt anhand von XPS- und TOF-SIMS-Tiefenproﬁlen die chemische
Zusammensetzung der Proben nach einer Temperung bei hohen Temperaturen. Auﬀa¨llig
ist der Unterschied zwischen einer Temperung bei 1020 ◦C [Abb.2.4(a),(b)] und 1080 ◦C
[Abb.2.4(c)]. Obwohl beide Temperaturen weit oberhalb des Schmelzpunktes von
Bulk-Ge (937 ◦C) liegen, zeigen sich in den XPS-Tiefenproﬁlen nach 180 s Tempe-
rung bei 1020 ◦C keine signiﬁkanten Unterschiede zu den Proben im Ausgangszustand
[Abb. 2.3(a)]. Der Probenaufbau ist nahezu unvera¨ndert. Im Gegensatz dazu zeigt sich
nach 180 s Temperung bei 1080 ◦C eine starke Durchmischung der einzelnen Spezies
[Abb. 2.4(c)]. Dieser Unterschied deutet darauf hin, dass im Falle der Temperung bei
1080 ◦C die Ge-Schicht geschmolzen war, im Falle der Temperung bei 1020 ◦C aber
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noch nicht. Diese Interpretation ist konsistent mit der Beobachtung einer Schmelz-
punkterho¨hung von 160K fu¨r in SiO2 eingebettete Ge-Nanostrukturen [108]. Xu et al.
[108] erkla¨rten diese Beobachtung mit einem thermodynamischen Modell, basierend
auf mechanischen Verspannungen aufgrund der Diﬀerenz der Dichten von geschmolze-
nen und festen Ge sowie den entsprechenden Grenzﬂa¨chenenergien. Da alle folgenden
Temperprozesse bei Temperaturen ≤1020 ◦C stattfanden, wurde jeweils angenommen,
dass die Ge-Schichten nicht geschmolzen waren.
Der gegenu¨ber dem Ausgangszustand nahezu unvera¨nderte Aufbau der Probe nach
einer Temperung bei 1020 ◦C deutet darauf hin, dass sich aus der 15 nm dicken Ge-
Ausgangsschicht keine diskreten Cluster bildeten, sondern dass die Schicht zusam-
menha¨ngend rekristallisierte. Anderenfalls wa¨re ein Hineinwachsen der Ge-Cluster in
das Deckoxid sowie eine Adaption der SiO2-Struktur, d.h. eine Durchmischung von Ge
und SiO2, zu erwarten. Tatsa¨chlich konnte in TEM-Querschnittsaufnahmen fu¨r die-
se
”
hohen“ Ge-Ausgangsschichtdicken eine zusammenha¨ngende Rekristallisation der
a-Ge-Schichten nachgewiesen werden (Abschnitt 4.1.1).
Der einzige signiﬁkante Unterschied zwischen den Proben im Ausgangszustand und
nach einer Temperung bei 1020 ◦C zeigt sich in der Ge-Konzentration innerhalb des
Deckoxides. Wie in den TOF-SIMS-Proﬁlen [Abb. 2.4(b)] zu erkennen, ist die Ge-
Konzentration dort in den getemperten Proben im Vergleich zu der Probe im Aus-
gangszustand stark verringert, insbesondere in der Na¨he der SiO2-Oberﬂa¨che. Mit der




laut Minke et al. [109] ist diese starke Vera¨nderung des Proﬁles der Ge-Konzentration
nicht zu erkla¨ren. Das Ge scheint in dem mit PECVD abgeschiedenen Deckoxid we-
sentlich mobiler zu sein. Neben der geringeren Dichte des Deckoxides ist eine mo¨gli-
che Erkla¨rung eine beschleunigte Ge-Diﬀusion aufgrund einer GeO-Komplexbildung
[100]. Die SiO2-Oberﬂa¨che wirkt dabei als Ge-Senke, da das GeO hier sublimieren
kann. Dieser Eﬀekt kann allerdings nur bei Proben auftreten, deren Deckoxide bei der
Temperung nicht mit einer zusa¨tzlichen Schicht abgedeckt waren. Dies war jedoch bei
allen Proben der Fall, die zu MOS- Transistoren prozessiert wurden, da hierbei eine
n+-polykristalline Si-Schicht (als spa¨ter Gate-Elektrode) vor der Temperung auf dem
Deckoxid abgeschieden wurde (Abschnitt 2.1.2).
In Abbildung 2.5 ist zum einen die Mo¨glichkeit demonstriert, mit unserer Herstel-
lungsmethode auch SiO2/a-Ge/SiO2-Supergitter zu erzeugen, indem die a-Ge/SiO2-
Abscheidung mehrfach hintereinander wiederholt wird. Zum anderen zeigte sich bei
diesem Experiment auch indirekt der Einﬂuss der chemischen Zusammensetzung der
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Abbildung 2.5: Einﬂuss der chemischen Zusammensetzung der Ge-Ausgangsschicht
auf das Clusterformierungsverhalten. (a) Querschnitts-TEM-
Aufnahme eines fu¨r 7 s bei 1050 ◦C getemperten SiO2/a-Ge/SiO2-
Supergitters, bei dem die Abscheidung der SiO2-Zwischenschichten
nicht, wie u¨blich, bei 400 ◦C, sondern bei 200 ◦C erfolgte. (b)
Querschnitts-TEM-Aufnahme eines fu¨r 7 s bei 1000 ◦C getemper-
ten SiO2/a-Ge/SiO2-Supergitters, bei dem die Abscheidung der
SiO2-Zwischenschichten bei der Standardtemperatur von 400
◦C
erfolgte.
Ge-Ausgangsschicht fu¨r die Clusterformierung. Bei der in Abb. 2.5(a) dargestell-
ten Probe wurden aus Zeitersparnisgru¨nden die SiO2-Zwischenschichten nicht bei
der Standardtemperatur von 400 ◦C, sondern bei 200 ◦C abgeschieden (wie die a-
Ge-Schichten auch). Bei der in Abb. 2.5(b) gezeigten Probe erfolgte die Abschei-
dung der SiO2-Zwischenschichten bei der Standardtemperatur von 400
◦C. Die in
Abb. 2.5(b) dargestellte Probe wurde fu¨r 7 s bei 1000 ◦C getempert. Es zeigte sich
ein zu den Proben mit nur einer eingebetteten a-Ge-Schicht (Abb. 2.6) qualitativ ver-
gleichbares Verhalten der Clusterformierung, d.h. die zusammenha¨ngende, amorphe
Ge-Ausgangsschicht wurde u¨berfu¨hrt in voneinander isolierte, kristalline Cluster mit
rnc  d0 [Abb. 2.5(b)]. Im Gegensatz dazu konnten in der in Abb. 2.5(a) dargestellten
Probe nach einer Temperung 7 s bei 1050 ◦C und 180 s bei 900 ◦C keine kristallinen
oder amorphen Cluster mit rnc > d0 nachgewiesen werden. Der strukturelle Aufbau
der Probe nach der Temperung unterschied sich nicht von dem (hier nicht gezeig-
ten) Aufbau der Probe im Ausgangszustand9. Das Germanium liegt immer noch in
geschlossenen Schichten vor. Dies ist war sehr u¨berraschend, denn das Temperaturbud-
get der Temperung ist fu¨r die Clusterformierung vo¨llig ausreichend (Abschnitt 4.1.1),
und war insbesondere wesentlich ho¨her als fu¨r die Probe in Abb. 2.5(b).
Die wahrscheinlichste Erkla¨rung fu¨r diesen starken Unterschied im Clusterformie-




rungsverhalten ist, dass ein Aufheizen der Proben auf 400 ◦C essentiel fu¨r die che-
mische Zusammensetzung der Ge-Schichten ist, da bei dieser Temperatur vorhande-
nes GeOx sublimieren bzw. von Si zu elementaren Ge reduziert werden kann. Dieser
”
Reinigungseﬀekt“ der Ge-Schichten trat bei einer Deckoxidabscheidung von 200 ◦C
anscheinend nicht auf, so dass die Ge-Schichten der in Abb. 2.5(a) dargestellten Pro-
be anscheinend einen sehr hohen Oxidanteil aufwiesen und sich daher keine Cluster
bildeten. Nach einer Erho¨hung der Temperzeit auf 180 s (bei 1000 ◦C) zeigten sich
auch bei der in Abb. 2.5(a) dargestellten Probe kristalline Ge-Nanocluster, allerdings
fast ausschließlich in der Na¨he der Si-Substrat/SiO2-Grenzﬂa¨che. Diese Beobachtung
entspricht den Resultaten von Choi et al. [88], dass eine Eindiﬀusion von Si-Atomen
vom Si-Substrat her notwendig ist, um Germaniumoxid entsprechend
(3− x)GeOx + Si → (3− x)Ge + SiO2 x ∈ {1, 2} (2.1)
zu reduzieren. Bei Standardproben (Deckoxidabscheidung bei 400 ◦C) scheinen diese
Reduktionsprozesse nicht notwendig zu sein [Abb. 2.5(b)]. Der Eﬀekt, dass sich sauer-
stoﬀreiche Ge-Schichten nicht in kristalline Ge-Cluster u¨berfu¨hren lassen, wurde auch
in weiteren Experimenten beobachtet (siehe Anhang A).
Optimierung der strukturellen Clusterparameter
Die den Selbstorganisationsprozessen der Clusterformierung zugrunde liegenden phy-
sikalischen Mechanismen wurden im Rahmen dieser Arbeit ausfu¨hrlich untersucht
(Abschnitt 4.1.1). An dieser Stelle sollen nur die fu¨r die Optimierung der strukturel-
len Clusterparameter bzw. die fu¨r die weitere Prozessierung der Proben relevanten
Ergebnisse dieser Untersuchungen aufgefu¨hrt werden. Dies waren im einzelnen:
• Die Clusterformierung ist getriggert durch Rekristallisationsprozesse mit einer
thermisch aktivierten Rekristallisationsrate. Eine hohe Cluster-Fla¨chendichte
pro Zeit la¨sst sich daher durch eine hohe Ausheiltemperatur ∼ 1000 ◦C erreichen.
• Nach einer bestimmten Ausheilzeit setzen Ostwald-Reifungsprozesse ein, auf-
grund derer die Clusterﬂa¨chendichte wieder abnimmt, der mittlere Clusterradius
sowie die Breite der Gro¨ßenverteilung jedoch stark zunehmen. Daher muss die
Clusterformierung auf kurze Ausheilzeiten beschra¨nkt werden, innerhalb derer
noch kein U¨bergang zu dem Reifungsstadium stattﬁndet (≤ 10 s fu¨r Tempera-
turen von ∼ 1000 ◦C).
• Es existiert eine minimale Ausgangsschichtdicke dmin0 von ca. 1,5 nm-2 nm, un-
terhalb derer sich keine diskreten, kristallinen Cluster bilden.
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Abbildung 2.6: Optimierte strukturelle Clusterparameter, erreicht durch eine 7 s-
Temperung bei 1000 ◦C. (a) TEM-Aufsichtsaufnahme (nach Ent-
fernung der poly-Si-Gateelektrode nach der Temperung), (b)
TEM-Querschnittsaufnahme. (c) Normierte Ha¨uﬁgkeitsverteilung
der Clusterradien, extrahiert aus den in (a) dargestellten TEM-
Aufsichtsaufnahmen. Der mittlere Clusterradius betrug 〈rnc〉 =2,8 nm,
die Clusterﬂa¨chendichte η=6·1011cm−2.
Aufbauend auf diesen Erkenntnissen konnten die strukturellen Clusterparameter op-
timiert werden. Fu¨r eine Ausgangsschichtdicke von d0=2,5 nm wurden durch eine 7 s-
Temperung bei 1000 ◦C eine relative hohe Clusterﬂa¨chendichte von η=6·1011cm−2 und
ein geringer mittlerer Clusterradius von 〈rnc〉 =2,8 nm erreicht. Abbildung 2.6 zeigt die
entsprechenden TEM-Aufsicht- und Querschnittsaufnahmen, die aus mehreren Auf-
sichtsaufnahmen extrahierte Gro¨ßenverteilung sowie deren Approximation durch eine
Normalverteilung. Die in Abb. 2.6 gezeigten TEM-Aufnahmen stammen von fertigen,
zu MOS- Transistoren prozessierten Proben (Abschnitt 2.1.2). Bei diesen war wa¨hrend
der Temperung das Deckoxid durch eine poly-Si Schicht (die spa¨tere Gatelektrode) ab-
gedeckt. Das Clusterformierungsverhalten unterscheidet sich oﬀensichtlich nicht von
den in unabgedeckten Proben (Abschnitt 4.1.1). Die strukturellen Clusterparame-
ter liegen sehr nahe an den angestrebten
”
idealen“ Werten von η=1·1012cm−2, 〈rnc〉
=2,5 nm (Abschnitt 1.2). Fu¨r eine 10 s-Temperung bei 950 ◦C ergaben sich geringfu¨gig
bessere strukturelle Clusterparameter (η=7·1011cm−2, 〈rnc〉 =2,7 nm), jedoch wesent-
lich schlechtere pn-Charakteristiken der Source/Drain-zu-Bulk-U¨berga¨nge (Implan-
tausheilung und Clusterformierung in einem Schritt, s.u.).
Nichtideale Eﬀekte wa¨hrend der Clusterformierung
Abbildung 2.7 zeigt die in strukturellen Untersuchungen beobachteten nichtidealen
Eﬀekte wa¨hrend der Clusterformierung, die fu¨r die Interpretation der elektrischen
Eigenschaften der Proben relevant waren. Dazu geho¨rte einerseits eine signiﬁkante
Eindiﬀusion von Ge in das Deckoxid, und, wesentlich schwa¨cher ausgepra¨gt, auch in
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Abbildung 2.7: Nichtideale Eﬀekte wa¨hrend der Clusterformierung. (a) TEM-
Querschnittsaufnahme eines 3-fach SiO2/a-Ge/SiO2-Schichtstapels,
der fu¨r 7 s bei 1000◦C getempert wurde. Die farbigen, unterbrochenen
Linien kennzeichnen die urspru¨ngliche vertikale Lage der unteren zwei
a-Ge-Ausgangsschichten. (b) TEM-Querschnittsaufnahme (U¨bersicht)
eines Transistor-Gatestacks nach 7 s Temperung bei 1000◦C.
das trockenthermisch gewachsene (Tunnel-)Oxid. Abbildung 2.7(a) zeigt eine TEM-
Querschnittsaufnahme der gleichen Probe wie in Abb. 2.6(b) dargestellt, jedoch mit ei-
ner ho¨heren Vergro¨ßerung. Diese Probe bestand urspru¨nglich aus einem 3-fach SiO2/a-
Ge/SiO2-Schichtstapel. Nach der Temperung fu¨r 7 s bei 1000
◦C bildeten sich nicht nur
bei den vertikalen Postionen der Ge-Ausgangsschichten kristalline Ge-Nanocluster.
Kleinere Ge-NC sind auch innerhalb der PECVD-SiO2-Zwischenschichten, und, sel-
tener, leicht unterhalb der Position der untersten Ge-Schicht innerhalb des trocken-
thermischen Oxides zu ﬁnden. Dieser Eﬀekt wurde in Proben mit nur einer a-Ge-
Ausgangsschicht nie beobachtet, d.h. die vertikale Position der Clustermittelpunkte
entsprach immer der der a-Ge-Ausgangsschicht. Eine wahrscheinliche Erkla¨rung fu¨r
diesen Unterschied ist, dass sich im Fall des SiO2/a-Ge/SiO2-Supergitters die Ge-
Diﬀusionsproﬁle der Einzelschichten u¨berlagern, so dass die Ge-Konzentration die
Lo¨slichkeitsgrenze in SiO2 u¨berschreitet und Ge aussegregiert. Obwohl dieser Eﬀekt
bei den elektrisch charakterisierten Proben mit a-Ge-Einfachschichten nicht auftrat,
so belegt er doch eine eﬃziente Ge-Eindiﬀusion in die SiO2-Matrix. Auch wenn in den
elektrisch charakterisierten Proben die Ge-Konzentration im SiO2 die Lo¨slichkeits-
grenze nicht u¨berschreitet, so ko¨nnte das Ge im Oxid zusa¨tzliche Traps generieren
(in Abschnitt 4.2.2 untersucht). Der scheinbare Widerspruch zu den in Abb. 2.4 ge-
zeigten XPS- und TOF-SIMS-Tiefenproﬁelen, die auf eine vernachla¨ssigbar geringe
Eindiﬀusion von Ge in das Deckoxid hindeuten, ko¨nnte mit den unterschiedlichen
a-Ge-Schichtdicken der untersuchten Proben erkla¨rt werden. Diese betrug fu¨r die
in Abb. 2.4 dargestellte Probe ca. 15 nm. Eine so dicke Ge-Schicht rekristallisiert
wa¨hrend der Temperung zusammenha¨ngend, anstatt diskrete Ge-Nanocluster auszu-
bilden (Abschnitt 4.1.1). In diesem Fall wird das gesamte Ge, welches urspru¨nglich in
der a-Ge-Schicht enthalten war, in der dann polykristallinen Ge-Schicht integriert. Fu¨r
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alle Proben mit d0 ∼2,5 nm, bei denen die Formierung von diskreten Ge-Nanocluster
beobachtet wurde, war jeweils nur ein Anteil <50% des urspru¨nglich vorhandenen Ger-
maniums in den Clustern eingebaut. Das restliche, nicht in den Clustern integrierte
Ge kann somit in das SiO2 eindiﬀundieren.
Ein weitere nichtidealer Eﬀekt betriﬀt die strukturelle Vera¨nderung der Si/SiO2-
Grenzﬂa¨che wa¨hrend der Clusterformierung. Es sollte angemerkt werden, dass dieser
Eﬀekt war nicht bei allen untersuchten Proben so stark ausgepra¨gt war wie in dem
in Abb. 2.7(b)gezeigten Beispiel. Hier zeigen sich unterhalb der Ge-NC Vertiefungen
in der Si/SiO2-Grenzﬂa¨che, die aber jeweils mit SiO2 ausgefu¨llt sind. Eine mo¨gli-
che Erkla¨rung ist die Eindiﬀusion des in geringer Konzentration vorhandenen GeO
[Abb.2.3(b)] in das Tunneloxid. Wenn der GeO-Komplex die Si/SiO2-Grenzﬂa¨che er-
reicht, so er wird dort laut Beyer et al. [100] zu elementaren Germanium reduziert
[Gl. (2.1), x=1]. Neben der A¨nderung der Si/SiO2-Grenzﬂa¨chenstruktur ko¨nnte die-
ser Eﬀekt auch die Dichte der Si/SiO2-Grenzﬂa¨chenzusta¨nde beeinﬂussen (in Ab-
schnitt 4.2.2 untersucht).
2.1.2. Integration der Clusterpreparation in den Bauelemente-
Herstellungsprozess
Fu¨r die Integration der Ge-Nanocluster in MOS- Testtransistoren sind folgende, von
einem Standardprozess abweichende Aspekte zu beachten, die sich teilweise aus der
Verwendung von Ge als Clustermaterial ergeben:
(i) Vereinbarkeit des Temperaturbudgets des Selbstorganisationsprozesses und des
Bauelementeprozesses.
(ii) Strukturierbarkeit des Gatestacks mit im Gateoxid eingebetteten Ge-Nanoclustern
selektiv zum Si-Substrat.
(iii) Schutz der Ge-Nanocluster vor chemischen Angriﬀen wa¨hrend allen auf die
Gatestackstrukturierung folgenden Prozessschritte (z.B. Source/Drain- Metal-
lisierung).
Wa¨hrend der Aspekt (i) allgemeingu¨ltig ist, sind die Aspekte (ii) und (iii) stark
abha¨ngig von der jeweils verwendeten Technologie. Die damit verbundenen Probleme
lassen sich mit einer
”
state-of-the-art“ - Technologie anders lo¨sen als in einer experi-
mentellen Linie. Daher wird im folgendem nur der Aspekt (i) ausfu¨hrlicher diskutiert.
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Abbildung 2.8: Ausheilung der Source- und Drain-Implantationen. (a) mit der Softwa-
re ATHENA von Silvaco simuliertes Dotierproﬁl von Arsen in p-Si nach
einer 7 s-Temperung bei 1000◦C (Dosis 1·1015cm−2, Energie 40 keV).
(b) Aus der numerischen Integration der Proﬁle bestimmtes Verha¨lt-
nis der aktivierten zur der gesamten Dotierstoﬀkonzentration fu¨r As
in p-Substrat (gefu¨llte Symbole) und BF2 in n-Substrat (oﬀene Sym-
bole). (c) Betrag der Stromdichten der Drain-zu-Bulk-U¨berga¨nge der
n-Kanal-Probe nNC2 und der p-Kanal-Probe pNC1 (siehe Tab. 4.6).
Sowohl fu¨r Probe nNC2 (As in p-Substrat), als auch fu¨r Probe pNC1
(BF2 in n-Substrat) betrug die Dosis 1·1014cm−2, die Energie 40 keV,
und die Temperparameter 7 s, 1000◦C. Die Substratdotierungen be-
trugen 1,6·1015cm−3 (nNC2) und 4·1015cm−3 (pNC1).
Die Entfernung des Gatestacks auf den Source-Drain-Gebieten (Aspekt (ii)) erfolg-
te mit einer stark verdu¨nnten H2O2/HF(1%)-Lo¨sung mit Volumenverha¨ltnis 1:200.
Die Source-Drain-Metallisierung wurde in Lift-Oﬀ-Technologie durchgefu¨hrt, um die
Scha¨digung der Ge-NC durch einen nasschemischen A¨tzschritt zu vermeiden.
Die kurze Temperzeit, auf die die Clusterformierung beschra¨nkt werden muss (s.o.), li-
mitiert das Temperaturbudget des Bauelemententeprozesses. Die Implantaktivierung
und die Clusterformierung mu¨ssen daher in einem Gate-First-Prozess in einem ge-
meinsamen Schritt durchgefu¨hrt werden. Wa¨hrend die optimalen Temperaturen der
Clusterformierung im Bereich von 1000 ◦C liegen und somit auch geeignet fu¨r die Im-
plantaktivierung sind, ist eine vollsta¨ndige Aktivierung der Dotierstoﬀe bei den kurzen
Ausheilzeiten ≤10 s fraglich. Erstaunlicher Weise gibt es in der Literatur nur sehr weni-
ge Arbeiten zur Implantausheilung bei ultrakurzen Ausheilzeiten, z.B. Ref. [110]. Die
entsprechenden Lehrbu¨cher beziehen sich jeweils auf la¨ngere Temperprozesse. Daher
wurde dieser Aspekt im Rahmen dieser Arbeit sowohl experimentell, als auch mit Hil-
fe von Simulationen untersucht. Das Ziel dieser Untersuchungen war die Optimierung
der Sperrstromcharakteristik der Source/Drain-zu-Bulk pn-U¨berga¨nge durch eine ge-
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eignete Wahl der Implantdosis und Implantenergie, wobei die Ausheildauer und Aus-
heiltemperatur gute strukturelle Clusterparameter implizieren sollte. Es wurden 14 Si-
p+n-Dioden (BF2-Implantation) und 14 Si-n
+p-Dioden (As-Implantation) hergestellt,
wobei die Implantationsdosis, die Ausheilzeit und die Ausheiltemperatur variiert wur-
den. Die Modellierung der Ausheilprozesse erfolgte mit der Software ATHENA von
Silvaco. Das in dieser Software implementierte PLS-Modell erlaubt die Untersuchung
von transienten Aktivierungsprozessen [111]. Es beru¨cksichtigt dabei alle relevanten
Eﬀekte, u.a. die Leerstellen- und Interstitial-Diﬀusion, die zeitabha¨ngige Rekombina-
tion der Leerstellen- und Interstitialatome, eine beschleunigte Diﬀusion aufgrund des
Streuoxides und ein eventuelles Clustern der Dotierstoﬀe im Si-Substrat [112]. Abbil-
dung 2.8(a) zeigt am Beispiel einer As-Implantation in p-Si das mit dem PLS-Modell
simulierte Proﬁl der totalen und der elektrisch aktiven Dotierstoﬀkonzentration nach
einer 7 s-Temperung bei 1000 ◦C. Abbildung 2.8(b) zeigt, dass sich sowohl BF2 als
auch As bei 1000 ◦C schon nach wenigen Sekunden nahezu vollsta¨ndig aktivieren las-
sen, wenn die Implantdosis nicht zu hoch gewa¨hlt wird, d.h. die Dotierstoﬀkonzen-
tration die Lo¨slichkeitsgrenze nicht u¨berschreitet. Bei As setzt bei hohen Dosen mit
zunehmender Zeit eine reverse Aktivierung ein, die auf ein Clustern der As-Atome
im Si-Substrat zuru¨ckgefu¨hrt werden kann [113]. Die (hier nichtdargestellten) experi-
mentellen Ergebnisse der Sperrstro¨me der p+n- bzw. n+p-Dioden besta¨tigten diesen
Trend. Als bester Kompromiss zwischen guten strukturellen Clusterparametern (ho-
he Fla¨chendichte ∼1·1012cm−2, mittlerer Durchmesser ∼5 nm, schmale Gro¨ßenvertei-
lung) und geringen Sperrstro¨men der pn-U¨berga¨nge wurde eine Temperzeit von 7 s bei
1000 ◦C ermittelt. Abbildung 2.8(c) zeigt die damit erhaltenen Charakteristiken der
Drain zu Bulk-U¨berga¨nge fu¨r die p-Kanal-Probe pNC1 und die n-Kanalprobe nNC2
(siehe Tab. 4.6). Die Implantenergien betrugen jeweils 40 keV, die Dosen 1·1014cm−2.
Als Streuoxid wurde jeweils der Gatestack aus Tunneloxid, a-Ge-Schicht und Deckoxid
mit einer Gesamtdicke von ca. 20 nm verwendet. Wa¨hrend im Fall der Probe pNC1 das
Bor nahezu vollsta¨ndig aktiviert worden zu sein scheint (|J |(-1V)≈10−7A cm−2), ist
die As-Aktivierung bei der Probe nNC2 nach 7s bei 1000 ◦C noch nicht abgeschlossen.
Bei einer Sperrspannung von 1V ergibt sich eine Stromdichte von ≈7·10−4A cm−2.
Hier wa¨re eine noch geringere Dosis vorteilhaft gewesen. Trotzdem liegen auch bei die-
sen n-Kanal-Proben die Leckstro¨me der Source/Drain-zu-Bulk-U¨berga¨ngen mehrere
Gro¨ßenordnungen unter den typisch gemessenen Drainstromwerten und sollten daher
einen vernachla¨ssigbaren Einﬂuss auf die Messungen haben. Die strukturellen Clus-
terparameter nach 7 s Temperung bei 1000 ◦C wurden aus TEM-Messungen bestimmt
(Abb. 2.6): mittlerer Clusterradius 〈rnc〉 =2,8 nm, Clusterﬂa¨chendichte η=6·1011cm−2.
Diese Werte liegen sehr nahe an den besten jemals von uns erreichten strukturellen
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Abbildung 2.9: (a) Lichtmikroskopbild einer Ringtransistor-Teststruktur (Gatela¨nge
100µm). (b) Schematischer Querschnitt der MOS-Transistor-
Teststrukturen mit im Gateoxid eingebetten Ge-Nanoclustern. Der
Querschnitt bezieht sich auf die in (a) eingezeichnete Linie (A-A′),
daher ist das Gatevia/Gatepad nicht dargestellt.
Clusterparameter von 〈rnc〉 =2,7 nm, η=7·1011cm−2 nach 10 s Temperung bei 950 ◦C
[87]. Fu¨r diese Temperparameter sind aber die Leckstro¨me der pn-U¨berga¨nge wesent-
lich gro¨ßer, so dass alle zu MOS-Transistoren prozessierte Proben fu¨r 7 s bei 1000◦C
ausgeheilt wurden. Die vollsta¨ndige Aktivierung der in situ in die poly-Si-Elektrode
eingebrachten Dotierstoﬀe (Phospor) bei diesen Ausheilparametern wurde anhand
von Schichtwiderstandsmessungen u¨berpru¨ft. Da der gemessene Schichtwiderstand ge-
genu¨ber dem Wert nach 7 s Temperung bei 1000 ◦C auch bei Erho¨hung der Temperzeit
auf 1min nicht weiter absank, scheint das in der poly-Si-Elektrode enthaltende Phos-
por bereits nach 7 s vollsta¨ndig aktiviert zu sein.
Die MOS-Transistor-Teststrukturen wurden im Ringtransistordesign hergestellt (Abb.
2.9). Dieses Design vereinfacht zum einen den Prozess (kein LOCOS-Prozess not-
wendig) und stellt andererseits sicher, dass alle Nanocluster im Gatestack u¨ber dem
Kanal liegen. Somit kann selbst bei einer mo¨glicherweise auftretenden Querleitfa¨hig-
keit zwischen den Clustern eine laterale Ladungsumverteilung wa¨hrend der Be- und
Entladungsuntersuchungen ausgeschlossen werden. In Tabelle 2.1.2 ist der Herstel-




1 Waferreinigung RCA, Piranha, HF
2 Aufwachsen des Feldoxides Feuchtoxidation bei 900 ◦C, Schichtdicke 150nm
3 Feldoxidstrukturierung (freile-
gen der aktiven Bereiche)
Fotolithographie (Negativprozess), nasschemi-
sches A¨tzen mit Amoniumﬂourid
4 Waferreinigung Piranha, HF
5 Aufwachsen des Tunneloxides trockenthermische Oxidation in RTP-Anlage, 1-
5min bei 950 ◦C, Schichtdicke 3,2 nm-6 nm
6, Abscheidung der a-Ge-Schicht PECVD-Prozess bei 200 ◦C, GeH4 als Precursor,
Schichtdicke 2,5 nm
in situ 7 Abscheidung des Deckoxides PECVD-Prozess bei 400 ◦C, SiH4 und N2O als
Precursor, Schichtdicke 14 nm
8 Abscheidung von in situ n+-
dotierten poly-Siliziums als Ga-
tematerial
LPCVD-Prozess bei 580 ◦C, SiH4 und PH3 als
Precursor, Schichtdicke 250nm
9 Strukturierung des Polysiliziums Fotolithographie (Positivprozess), RIE-A¨tzen mit
SF6, (u¨ber den Source-Drain-Gebieten wurde
nur das poly-Si entfernt, der SiO2/a-Ge/SiO2-
Schichtstapel dient spa¨ter als Streuoxid
10 Ionenimplantation der Source-
und Draingebiete
As (n-Kanal-Proben) bzw. BF2 (p-Kanal-
Proben), 40 keV, Dosis 1·1014cm−2, Ru¨ckseiten-
implantation bei den p-Kanal-Proben (As,
40 keV, 1·1015cm−2) zur Erzeugung ohmscher
Ru¨ckseitenkontakte
11 Implantaktivierung, Clusterfor-
mierung, Aktivierung des Polysi-
liziums
RTP-Prozess 7 s bei 1000 ◦C, Ar-Atmospha¨re,
Rampen 60 ◦C/s
12 Streuoxidentfernung HF-H2O2-H2O-Lo¨sung (1:2:100)
13 Source/Drain-Metallisierung Lift-Oﬀ-Prozess nach Fotolithographie (Negativ-
prozess) und Elektronenstrahlverdampfen von
Aluminium (Schichtdicke 250nm)
14 Passivierung PECVD-Abscheidung von SiO2 bei 400 ◦C, SiH4
und N2O als Precursor, Schichtdicke 300nm
15 Viastrukturierung Fotolithographie (Negativ-Prozess), RIE-A¨tzen
mit SF6
16 2. Metallisierung Elektronenstrahlverdampfen von Aluminium,
Schichtdicke 400nm, Strukturierung mit Fotoli-
thographie (Positivprozess) und nasschemischen
A¨tzen mit Phosphorsa¨ure
17 Ru¨ckseitenmetallisierung Elektronenstrahlverdampfen von Aluminium
18 Formiergastemperung 10min Temperung in H2/N2 bei 450 ◦C






Die Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM) war die wichtigste strukturelle Un-
tersuchungsmethode im Rahmen dieser Arbeit. Nur mit Hilfe der daraus gewonnenen
Erkenntnisse konnte die Ge-Nanocluster-Herstellungsmethode entwickelt, die treiben-
den Mechanismen der Clusterformierungsprozesse aufgekla¨rt und die strukturellen
Clusterparameter optimiert werden.
Alle in der vorliegenden Arbeit dargestellten TEM-Aufnahmen wurden von Dr. E.
Bugiel angefertigt, der auch die Probenpra¨paration durchfu¨hrte. Die mechanische
Probenpra¨paration begann mit dem Zuschneiden der Probe (Brechen) und dem Auf-
kleben der Probenstu¨ckchen auf einen Tra¨ger. Danach wurde die Probe ganzﬂa¨chig
durch Schleifen auf ca. 50µm abgedu¨nnt. Anschließend wurde mittels Kugelschleifen
(Dimpeln) eine Vertiefung in der Mitte der Probe erzeugt (Probenru¨ckseite), wel-
che danach an ihrer du¨nnsten Stelle eine Dicke von ca. 5µm aufwies. Nach diesem
Schritt wurde die Probe vom Tra¨ger abgelo¨st und im Ultraschallbad gereinigt. In
einem letzten Pra¨parationsschritt erfolgte eine Ionendu¨nnung mit Ar-Ionen, wieder-
um von der Si-Substratseite her. Die Ionendu¨nnung wurde beendet, sobald in der
Probenmitte ein ca. 1µm großes Loch entstanden war. An dessen Ra¨ndern wies die
Probe dann einen keilfo¨rmigen Querschnitt auf, d.h. die Probendicke verringerte sich
in Richtung Probenmitte. Die Bereiche mit einer Dicke unterhalb von 200 nm ko¨nnen
mit dem Elektronenstrahl durchstrahlt werden. Details zur Probenpra¨paration sind
in Ref. [114] beschrieben.
Die TEM-Untersuchungen wurden an einem JEOL JEM 2100F-Elektronenmikroskop
durchgefu¨hrt, wobei eine Beschleunigungsspannung von 200 kV angelegt wurde. Die
Abbildungsmodii waren Hellfeld, Dunkelfeld und Hochauﬂo¨sung.
Fu¨r die quantitative Auswertung der Aufnahmen, d.h. der Bestimmung der mittleren
Clustergro¨ße, der Clusterﬂa¨chendichte, der Ha¨uﬁgkeitsverteilung der Clusterradien
und der radialen Verteilung der Cluster, wurden von jeder Probe 4 Aufsichtsaufnah-
men von verschiedenen Positionen analysiert. Zusammen zeigten diese Aufnahmen je-
weils 400-500 Cluster, so dass statistisch aussagekra¨ftige Ergebnisse gewonnen werden
konnten. Der erste Schritt der computergestu¨tzen Auswertung bestand in einer Um-
wandlung der Graustufen-Bilder in bina¨re (schwarz/weiß-) Aufnahmen durch manuel-
le Festlegung eines bestimmten Graustufen-Schwellwertes. Anhand dieser Bina¨rdaten
konnte ein in der Software ImageJ des National Institute of Mental Health, Maryland,
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USA enthaltener Algorithmus die Umrisse der Cluster detektieren. Die Genauigkeit
dieser Clusterdetektion wurde fu¨r jede Aufnahme manuell u¨berpru¨ft. In einem zweiten
Schritt wurden die projizierten Formen der Cluster als Kreise approximiert, um den
jeweiligen Radius (rnc ≈
√
Aprojected/π) und die Position der Clustermittelpunkte zu
extrahieren. Diese Approximation ist eine gute Na¨herung fu¨r die Form der Cluster
in unseren Proben. Die Clusterﬂa¨chendichte ergab sich fu¨r jede Probe aus der auf
die Gesamtﬂa¨che der 4 Aufnahmen normierten Gesamtzahl der Cluster. Die radiale
Verteilungsfunktion gr (r), die die Wahrscheinlichkeit beschreibt, innerhalb eines ra-
dialen Intervalls (r, r + ∆r) um einen Cluster einen benachbarten Cluster zu ﬁnden,
wurde wie folgt bestimmt: Fu¨r jeden Cluster wurde die Anzahl der Nachbarcluster in
(r, r + ∆r) um den Clustermittelpunkt bestimmt, wobei fu¨r ∆r ein Wert von 1 nm
gewa¨hlt wurde. Diese Zahl der Nachbarcluster wurde auf die Fla¨che Θ r ∆r normiert,
wobei Θ [rad] den Winkel des Kreissegments beschreibt, der innerhalb des Bildes
lag. Auf diese Weise konnten Randeﬀekte korrigiert werden. Eine Mittelung u¨ber alle
Cluster ergab schließlich die gesuchte radiale Verteilungfunktion gr (r).
2.2.2. Raster-Elektronenmikroskopie
Zusa¨tzlich zu den TEM-Untersuchungen wurden einige Proben auch mit Raster-
Elektronenmikroskopie (REM) charakterisiert. Fu¨r dieses oberﬂa¨chensensitive Ver-
fahren musste jeweils das Deckoxid u¨ber den Clustern entfernt werden. Die Untersu-
chung der Ge-NC mittels Rasterelektronenmikroskopie hatte, neben vielen Nachtei-
len (s.u.), zwei Vorteile gegenu¨ber der Untersuchung mittels TEM. Zum einen bot
die unterschiedliche Sekunda¨relektronenausbeute von SiO2 [115] und Ge [116] die
Mo¨glichkeit, die laterale Verteilung des Germaniums zwischen den Clustern zu cha-
rakterisieren10. Somit konnten z.B. Ostwald-Reifungseﬀekte direkt beobachtet werden
(Abschnitt 4.1.1). Zum anderen ist ohne eine
”
Focused Ion Beam“ (FIB)-Anlage die
TEM-Probenpra¨paration unmo¨glich, wenn die Proben nicht großﬂa¨chig mit den inter-
essierenden Strukturen bedeckt sind, sondern sich diese nur innerhalb sehr kleiner Be-
reiche beﬁnden. Dies war bei den nanostrukturierten Proben der Fall, die im Rahmen
der
”
Templated self-organization“-Experimente (Abschnitt 4.1.2) untersucht wurden.
Rasterelektronenmikroskopie bot hier einen Ausweg, da die strukturierten Bereiche
mit REM relativ leicht zu ﬁnden waren.
10Diese Fragestellung wurde auch mit energieaufgelo¨ster Transmissionsmikroskopie untersucht. Hier-
bei trat aber das prinzipielle Problem auf, dass die Intensita¨t der charakteristischen Ge-Ro¨ntgen-
linien zu schwach ist und von dem Untergrund der Ro¨ntgenbremsstrahlung u¨berdeckt wird.
48
2.3 Elektrische Charakterisierungsmethoden
Fu¨r die REM-Untersuchungen wurde ein Zeiss DSM 982 Gemini-Mikroskop verwen-
det. Die relative geringe Beschleunigungsspannung von 2 kV sollte Auﬂadungseﬀekte
minimieren. Unter diesen Bedingungen hat SiO2 eine wesentlich ho¨here Sekunda¨relek-
tronenausbeute als Ge [116, 115], so dass Ge-reiche Bereiche (insbesondere Ge-NC) als
dunkle Stellen zu erkennen waren. Diese Interpretation wurde an Proben u¨berpru¨ft
(und besta¨tigt), bei denen mittels Fotolithographie und anschließender Strukturie-
rung Ge an einigen Stellen vollsta¨ndig entfernt wurde. Zur selektiven nasschemischen
Entfernung des Deckoxides wurde eine 0.25% HF-Lo¨sung verwendet, deren A¨tzraten
zuvor an Referenzproben zu 3,5 nm/min fu¨r SiO2 und 0,1 nm/min fu¨r Ge bestimmt
wurden.
Der Nachteil dieser Methode lag zum einen in der begrenzten Ortsauﬂo¨sung (∼20 nm)
des Gera¨tes, die etwas oberhalb der Clusterdurchmesser liegt. Zum anderen impliziert
die nasschemische Deckoxidentfernung einige Unsicherheiten, z.B. die Mo¨glichkeit der
Oxidation der Ge-NC.
2.3. Elektrische Charakterisierungsmethoden
2.3.1. Grosssignalmessungen zur Untersuchung der Be- und Entladeprozesse
Eines der wichtigsten Ziele dieser Arbeit war der Vergleich der Be- und Entladecharak-
teristiken von Elektronen und Lo¨chern (Abschnitt 1.4). Entsprechende Experimente
anderer Gruppen [93, 94, 96] basierten auf transienten Kapazita¨tsmessungen (C(t)) an
MOS-Kondensatoren. Diese Methode hat zwei prinzipielle Nachteile: (1) die erreichba-
ren Zeitauﬂo¨sungen sind auf einige Millisekunden limitiert11, und noch wichtiger, (2)
die Messung der momentanen Clusterladung ist nicht von dem eigentlichen Be- und
Entladeexperiment entkoppelt. So kann zum Beispiel der Entladevorgang u¨blicherwei-
se nicht bei VGB=0V gemessen werden, da sich das Substrat dann entweder in Inver-
sion (mit Lo¨chern beladene Cluster, p-Substrat) oder Akkumulation (mit Elektronen
beladene Cluster, p-Substrat) beﬁnden wu¨rde und sich daher die MOS-Kapazita¨t zeit-
lich kaum a¨ndert. Das (kurzzeitige) Anlegen einer Spannung, bei der sich die zeitliche
A¨nderung der Kapazita¨t gut verfolgen la¨sst, birgt jedoch die Gefahr, die Cluster wie-
der zu beladen. Insbesondere bei Proben mit du¨nnen Tunneloxiden, bei denen auch
bei kleinen Spannungen schnelle Beladeprozesse stattﬁnden, ko¨nnen so scheinbar sehr
lange Speicherzeiten gemessen werden [117], obwohl eine vollsta¨ndige Entladung der




Abbildung 2.10: Aufbau zur Messung des transienten Drainstromes, beste-
hend aus einer Keithley 230 Konstantspannungsquelle, ei-
nem Agilent 33250A Pulsgenerator, einem Femto DHPCA-
100 Strom-Spannungskonverter sowie einem Agilent DSO 6052
Speicheroszilloskop.
Cluster zwischen den Messpunkten sehr wahrscheinlich ist. Die erfolgreiche Integration
der Ge-NC in MOS-Transistoren bot die Mo¨glichkeit, den transienten Drainsstrom als
Sensor fu¨r die transiente Clusterladung zu nutzen (Abb. 2.10) und damit beide Nach-
teile der transienten Kapazita¨tsmessungen zu umgehen, d.h. hohe Zeitauﬂo¨sungen zu
erreichen und die Messung der Clusterladung von dem Be- und Entladeexperiment zu
entkoppeln. Diese im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelte Messmethode soll
im folgenden beschrieben werden.
Abbildung 2.11 illustriert das Messprinzip zur Untersuchung der Be- und Entlade-
prozesse am Beispiel einer n-Kanal-Probe. Es la¨sst sich jedoch auch analog fu¨r die
Untersuchung der p-Kanal-Proben anwenden.
Im Falle von der Elektronenbeladung aus Inversion (n-Kanal) la¨sst sich der transien-
te Drainstrom ID(t) direkt wa¨hrend der Beladung messen [Abb. 2.11(a)]. Er nimmt
mit zunehmender Beladezeit ab, da die zunehmende negative Ladung auf den Clus-
tern die Flachbandspannung und damit die Schwellspannung zu positiven Werten
hin verschiebt. Im Fall von Lo¨cherbeladung aus Anreicherung (n-Kanal) la¨sst sich der
Drainstrom nicht wa¨hrend der Beladung messen. Jedoch beﬁndet sich direkt nach dem
Beladepuls das Substrat aufgrund von VGB=0V und VFB 0V in Inversion, so dass
ein Drainstrom messbar ist. Dessen Wert ID0 direkt nach dem Puls ist charakteristisch
fu¨r den Wert der Flachbandspannung fu¨r t = tcharge. Er steigt fu¨r zunehmende Bela-
dezeiten an, da sich die Flachbandspannung immer weiter zu negativen Werten hin
verschiebt [Abb. 2.11(b)]. Fu¨r die Untersuchung der Elektronenentladecharakteristik
fu¨r n-Kanal-Proben, die sich nach vorangegangener Elektronenbeladung bei VGB=0V
in Anreicherung beﬁnden (VFB 0V), wurde ein ”pump-and-probe“-Verfahren mit 2
Gatespannungspulsen verwendet. Der erste Puls mit konstanter Pulsdauer bela¨dt die
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Abbildung 2.11: Messprinzip zur Untersuchung der Be- und Entladeprozesse fu¨r eine
n-Kanal-Probe. (a) Beladung der Cluster mit Elektronen aus einer
Inversionsschicht. (b) Beladung der Cluster mit Lo¨chern aus Anrei-
cherung. (c) Entladung der Cluster bei VGB=0V nach vorheriger Be-
ladung mit Elektronen aus Inversion. (d) Entladung der Cluster bei
VGB=0V nach vorheriger Beladung mit Lo¨chern aus Anreicherung.
Cluster mit Elektronen, wobei sich die Flachbandspannung zu positiven Werten hin
verschiebt und der Drainstrom abnimmt. Der zweite Puls, der nach einer variablen
Entladezeit tdischarge folgt, dient zur Detektion der Relaxation der Flachbandspannung
wa¨hrend der Entladezeit. Diese fu¨hrt zu einem Ansteigen des Drainstromes ID0 am
Anfang des zweiten Pulses mit zunehmender Entladezeit. Nach der Beladung der Na-
nocluster mit Lo¨chern aus Anreicherung beﬁndet sich bei den n-Kanal-Proben bei
VGB=0V das Substrat in Inversion, so dass der transiente Drainstrom direkt messbar
ist.
Wa¨hrend den Messungen war der Source-Kontakt u¨ber den Strom-Spannungskonverter
geerdet, wa¨hrend am Drain eine konstante Spannung VDB=0,1V (n-Kanal) bzw. VDB=
-0,1V (p-Kanal) angelegt wurde. Dieser geringe Wert stellt einen geringen Potential-
abfall u¨ber den Kanal und somit eine gleichma¨ßige Beladung der Cluster sicher. Aus
den gemessenen zeitabha¨ngigen Drainstro¨men ID(t) [Abb. 2.12(a)] la¨sst sich anhand
der Gleichgewichtstransferkennlinie ID0(VGB − VFB0) [Abb. 2.12(b)] der zeitliche Ver-
lauf der Flachbandspannung VFB(t) berechnen, aus welcher sich die Ladung in den
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Abbildung 2.12: Prinzip der Datenauswertung. (a) Transienter Drainstrom wa¨hrend
der Beladung der Cluster mit Elektronen aus Inversion bei verschie-
denen Gatespannungen VGB ≡ Vcharge (Probe nNC1, siehe Tab. 4.6).
(b) Gleichgewichts-Transfercharakteristik der Probe nNC1, zusam-
mengesetzt aus den Drainstromwerten ID0, die zu Beginn des Bela-
deprozesses gemessen wurden. Fu¨r alle Messungen betrug VDB 0,1V.
Clustern abscha¨tzen la¨sst. Dafu¨r mu¨ssen folgende vereinfachende Annahmen getrof-
fen werden:
(i) In erster Na¨herung bewirkt eine Umladung der Cluster ausschließlich eine Ver-
schiebung der Flachbandspannung und somit eine Verschiebung der Transfercha-
rakteristik ID(VGB−VFB). Eﬀekte zweiter Ordnung, z.B. eine Reduktion der Elek-
tronenbeweglichkeiten im Kanal aufgrund von Coulombstreuung an den zeitlich
vera¨nderlichen Potentialen der Clusterladungen, werden vernachla¨ssigt.
(ii) Der am Drainkontakt gemessene Strom wird dominiert durch den Kanalstrom,
d.h. der zusa¨tzliche Beitrag der Tunnelstroms aus den bzw. in die Cluster kann
vernachla¨ssigt werden.
(iii) Auf den relativ großen Zeitskalen, auf denen die Be- und Entladecharakteristiken
der Cluster untersucht wurden, liefern Verschiebungsstro¨me keinen signiﬁkanten
Beitrag zum Gesamtstrom.
Im Rahmen des allgemeinen Fla¨chenladungsmodells fu¨r den MOS-Transistor [118]
ha¨ngt der Drainstrom ID bei gegebener Source-zu-Bulk- und Drain-zu-Bulkspannung
nur von der Diﬀerenz aus Gatespannung und Flachbandspannung ab, d.h. ID (t)
= ID ([VGB − VFB] (t)) [Gl. (D.7)]. Die Diﬀerenz [VGB − VFB] kann somit als redu-
zierter Parameter Vreduziert aufgefasst werden. Wird zusa¨tzlich zu der Messung der
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Gleichgewichts-Transferkennlinie die Flachbandspannung VFB0 im Gleichgewicht be-
stimmt (Abschnitt 4.2.1), so ist der Zusammenhang ID0(Vreduziert,0) fu¨r die Clusterla-
dung im Gleichgewicht bekannt. Die reduzierte Spannung V˜reduziert(t), die einem be-
liebigen, zum Zeitpunkt t gemessenen Wert ID(t) entspricht, ergibt sich entsprechend
Annahme (i) aus der Bedingung ID(t) ≡ ID0(V˜reduziert(t)). Da die Gatespannung
wa¨hrend der Messung konstant gehalten wird, ergibt sich aus V˜reduziert(t) die gesuchte
transiente Flachbandspannung.
Fu¨r eine weitere Auswertung der Messungen, z.B. zur Abscha¨tzung der Ladung in
den Clustern, wurde die in vielen Arbeiten verwendete Fla¨chenladungsapproximation
[27]












ausgenutzt, wobei φms die Austrittsarbeitsdiﬀerenz zwischen der n
+-poly Si Gate-
Elektrode und dem Substrat, η die Nanocluster-Fla¨chendichte, 〈dcox〉 die mittlere Di-
cke des Deckoxides, 〈dnc〉 den mittleren Clusterdurchmesser, εSiO2r (εGer ) die realtiven
Permittivita¨ten von SiO2 (Ge) und 〈N〉 die mittlere Anzahl der Elektronen/Lo¨cher pro
Cluster beschreibt. Das positive (negative) Vorzeichen gilt jeweils fu¨r in den Clustern
gespeicherte Elektronen (Lo¨cher). Da die hergestellten Bauelemente relativ großﬂa¨chig
waren und somit eine hohe Zahl von ≈2·108 Clustern pro Device beinhalteten, sollte
Gl. (2.2) eine gute Na¨herung darstellen. Mo¨gliche Fehler resultieren jedoch aus der
Vernachla¨ssigung von zusa¨tzlichen Ladungen in Gl. (2.2), die sich eventuell im SiO2
bzw. an der Si/SiO2-Grenzﬂa¨che beﬁnden. Folgende Argumente sprechen dafu¨r, dass
diese Fehler klein waren: Die Be- und Entladungsmessungen ergaben eine sehr große
A¨nderung der Flachbandspannung um mehrere Volt, d.h. Ladungen befanden sich in
umladbaren Zusta¨nden (keine festen Oxidladungen). Die Trapdichte an der Si/SiO2-
Grenzﬂa¨che bzw. im Oxid selbst war aber bei den Ge-Nanoclusterproben sehr niedrig
(Abschnitt 4.2.2). Dies deutet darauf hin, dass die Ge-Nanocluster selbst diese um-
ladbaren Zusta¨nde darstellten, und somit die Flachbandspannungsverschiebung der
A¨nderung der Clusterladung zugeordnet werden kann [Gl. (2.2)].
Diese Messmethode wurde im Rahmen einer Studienarbeit in Hinblick auf die er-
reichbare Zeitauﬂo¨sung, die Gu¨ltigkeit der oben getroﬀenen Annahmen sowie mo¨gli-
cher Fehlerquellen, z.B. den Einﬂuß des Eingangswiderstandes des Strom-Spannungs-
konverters von Ri = 50 Ω, ausfu¨hrlich untersucht [119]. Es stellte sich heraus, dass
die Zeitauﬂo¨sung durch die großen Kanalla¨ngen und die damit verbundenen RC-
Zeiten der Bauelemente auf ca. 5µs limitiert wurde, d.h. die Schnelligkeit des Femto
DHCPA-100 Strom-Spannungskonverters von 2 ns Rise/Fall-Time konnte nicht voll
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ausgenutzt werden. Jedoch war eine Zeitauﬂo¨sung von 5µs fu¨r die Untersuchungen
der Be- und Entladeprozesse der Nanocluster vo¨llig ausreichend, da diese auf wesent-
lich la¨ngeren Zeitskalen ablaufen. Der Eingangswiderstand Ri hat einen signiﬁkanten
Einﬂuß bei ho¨heren Stro¨men im mA-Bereich. Da die Be- und Entladungsmessungen
jedoch bei einer kleinen Drain-Bulk-Spannung von 0,1V durchgefu¨hrt wurden, erga-
ben sich Drainstro¨me im µA-Bereich, so dass der Einﬂuß von Ri vernachla¨ssigt werden
konnte.
Des weiteren wurden an den Proben konventionelle C(t)-Messungen, vergleichbar mit
den aus der Literatur bekannten Verfahren [93, 94, 96], durchgefu¨hrt und mit den Er-
gebnissen der neuen Messmethode verglichen. Aufgrund der begrenzten Zeitauﬂo¨sun-
gen der C(t)-Messungen wurden die VFB(t)-Kurven jeweils fu¨r eine Beladezeit t > 1 s
verglichen. Es ergab sich eine sehr gute U¨bereinstimmung zwischen beiden Methoden,
d.h. die VFB(t)-Kurven wichen maximal 0,15V voneinander ab. Dieser Fehler, der be-
zogen auf die absoluten Werte der Flachbandspannungsverschiebungen sehr klein ist,
kann als die Auﬂo¨sungsgrenze der Methode angesehen werden, die sich aus den oben
getroﬀenen Vereinfachungen ergibt.
2.3.2. Kleinsignalmessungen zur Bestimmung des Speicherortes der
Ladungstra¨ger
Eine wichtige Fragestellung im Rahmen der elektrischen Charakterisierung war, inwie-
weit das reale Ge-NC:SiO2/Si-System dem idealisierten Bild entspricht (Abschnitt 1.4).
Insbesondere die Betrachtung des Clusters als einen Quantentopf, in dessen diskre-
ten Energieniveaus die Ladungstra¨ger gespeichert werden, ist fraglich. Wahrscheinlich
gibt es in den Clustern eine hohe Dichte an Traps, in denen ein Großteil der Ladungs-
tra¨ger gespeichert wird (Abschnitt 1.4). Zur Untersuchung dieser wichtigen, aber sehr
komplexen Frage nach dem Speicherort der Ladungstra¨ger ist aus der Literatur noch
kein elektrisches Messverfahren bekannt. Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit eine
entsprechende Messmethode entwickelt. Die Grundgedanken dabei waren:
• Das Messverfahren sollte temperaturabha¨ngige Untersuchungen erlauben, um
Informationen u¨ber ein eventuell vorhandenes, thermisch aktiviertes Detrapping
der Ladungstra¨ger zu gewinnen [95].
• Um eine relativ einfache Interpretation der Messergebnisse zu ermo¨glichen, sollte
die Kommunikation der Cluster entweder auf das Leitungsband des Si-Substrates,
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Abbildung 2.13: Veranschaulichung der Messprinzips der Kleinsignalmessungen. (a)
Banddiagramm mit einer kleinen Modulation vGB(t) der Gatespan-
nung um einen großen Gleichanteil VGB0. (b) Transiente Gatespan-
nung und entsprechende Modulation iD(t) des Drainstrom fu¨r ver-
schiedene Frequenzen (Probe nNC1, siehe Tab. 4.6).
oder auf das Valenzband des Si-Substrates beschra¨nkt werden. Bei den Grosssi-
gnalmessungen zeigte sich, dass die Cluster insbesondere wa¨hrend der Entladung
mit beiden Ba¨ndern kommunizieren (Abschnitt 4.2.5), d.h. eine Interpretation
eventueller Temperaturabha¨ngigkeiten wa¨re bei dieser Methode extrem kompli-
ziert.
• Ein Kleinsignal-Messverfahren hat den Vorteil, dass die Tunnelbarriere als kon-
stant angenommen werden kann und somit eine linearisierte Beschreibung der
Be- und Entladeprozesse mo¨glich ist (Abschnitt 3.2).
• Das Verfahren sollte eine Messung bei kleinen Frequenzen erlauben, so dass
die Be- und Entladeprozesse folgen ko¨nnen. Dies stellt hohe Anforderungen an
die Empﬁndlichkeit der Methode. Verfahren, die auf der direkten Messungen
von Tunnelstro¨men [120], oder, die wie Charge-Pumping-Methode [23], auf der
direkten Messung von Rekombinationstro¨men beruhen, sind daher ungeeignet,
da die zu messenden Stro¨me anna¨hernd proportional zur Frequenz abnehmen.
Einen Ausweg bietet wiederum die Nutzung des Drainstroms als Sensor fu¨r die
Clusterladung.
Das ausgehend von diesen Grundgedanken entwicklete Messprinzip besteht aus ei-
ner kleinen Modulation vGB(t) der Gatespannung um einem hohen Gleichanteil VGB0
(Abb. 2.13). Der Gleichanteil fu¨r sich genommen generiert einen stationa¨ren Zustand,
wie er in den oben vorgestellten transienten Grosssignalmessungen nach sehr langen
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Beladezeiten erreicht wird (siehe Abschnitt 4.2.5). Dieser stationa¨re Zustand ist durch
die Angleichung der Quasiferminiveaus der Cluster und des Substrates gekennzeich-
net. Es beﬁndet sich dann eine stationa¨re Ladungsmenge Q0nc in den Clustern. Da der
Drainstrom als Sensor fu¨r die Clusterladung genutzt werden soll, mu¨ssen die Messun-
gen jeweils in Inversion erfolgen. Die folgende Beschreibung bezieht sich auf n-Kanal-
Proben, d.h. VGB0 ist positiv, und die Clusterladung Q
0
nc entspricht den in den Clustern
gespeicherten Elektronen. Das Messprinzip la¨sst sich analog fu¨r die Untersuchung des
Kleinsignalverhaltens der Lo¨cherbe- und Entladung anwenden (in p-Kanal-Proben).
Aufgrund des kleinen u¨berlagerten Wechselsignals vGB(t) wird die Clusterladung ab-
wechselnd leicht erho¨ht (durch Elektroneneinfang aus dem Si-Leitungsband) bzw.
leicht verringert (Elektronenemission in das Si-Leitungsband). Eine Kommunikati-
on mit dem Si-Valenzband kann vernachla¨ssigt werden, da sich das Substrat im Ar-
beitspunkt in Inversion beﬁndet und somit die Lo¨cherkonzentration an der Si/SiO2-
Grenzﬂa¨che sehr klein ist.
Die Messgro¨ße ist die durch vGB(t) hervorgerufene Modulation iD(t) des Drainsstroms.
Diese ist ein Maß fu¨r die frequenzabha¨ngige Antwort (Response) der Clusterladung
auf den Wechselanteil der Gatespannung. Fu¨r sehr kleine Frequenzen ko¨nnen die Be-
und Entladeprozesse dem Wechselanteil folgen. Die Betrag der Clusterladung wird
wa¨hrend der positiven Halbwelle leicht vergro¨ßert, wa¨hrend der negativen Halbwelle
leicht verkleinert, d.h. Qnc = Q
0
nc + qnc. Dadurch verschiebt sich auch die Flachband-
spannung VFB = VFBS+vFB, wodurch wiederum der Kanal gegenu¨ber dem Wechselsig-
nal abgeschirmt wird. Daher ist die Modulation des Drainstromes fu¨r kleine Frequen-
zen sehr klein [Abb. 2.13(b)]. Fu¨r sehr hohe Frequenzen ko¨nnen die Be- und Entlade-
prozesse dem Wechselsignal nicht mehr folgen, die Clusterladung und die Flachband-
spannung werden nicht moduliert. Daher kann das Wechselfeld direkt
”
auf den Kanal
durchgreifen“ und den Drainstrom entsprechend der frequenzunabha¨ngigen Transcon-
ductance g∞m des MOS-Transistors modulieren. Fu¨r Frequenzen zwischen diesen beiden
Grenzfa¨llen liegt die Amplitude von iD(t) zwischen dem Maximal- und Minimalwert,
und es tritt eine Phasenverschiebung zwischen Gatespannung und Drainstrom auf.


















































Abbildung 2.14: Typischer gemessener Frequenzverlauf der komplexen Transconduc-
tance g
m
(f): (a) Betrag, (b) Phase. Die Messungen beziehen sich auf
Probe nNC1 (siehe Tab. 4.6). VGB0 betrug 1V, vˆGB 25mV, VDB 0,1V,
und die Messtemperatur betrug 210◦C.
beru¨cksichtigt werden. Abbildung 2.14 zeigt ein typisches Beispiel fu¨r den gemesse-
nen Frequenzverlauf von des Betrags und der Phase von g
m
(f)12. Wie im folgenden
dargelegt, la¨sst sich aus der Modulation des Drainstromes auf die frequenzabha¨ngige
Modulation der Clusterladung schließen.
Eine Tayloreihenentwicklung des Drainstroms ID (erste Ordnung) an dem Arbeits-
punkt (VGB0, VFBS) ergibt:











≡ IsD + iD (2.4)
Die Ableitung von ID nach VGB bei fester Flachbandspannung entspricht der frequen-
zunabha¨ngigen Transconductance g∞m des Transistors. Da in die Gleichungen fu¨r ID
jeweils die Diﬀerenz (VGB − VFB) eingeht [Gl. (D.7)], ist die ∂ID/∂VFB gleich −g∞m .
Somit kann der Wechselanteil des Drainstroms beschrieben werden mit:
iD = gm vGB = g
∞
m vGB − g∞m vFB. (2.5)
12Es sollte angemerkt werden, dass die Modulation des Drainstroms ausschließlich durch die leichte
Vera¨nderung der Potentiallandschaft verursacht wird, der Tunnelstrom aus bzw. in die Cluster
liefert nur einen vernachla¨ssigbar kleinen Beitrag zu iD(t).
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Der linearisierte Zusammenhang zwischen dem Wechselanteil der Flachbandspannung
und dem Wechselanteil der Clusterladung lautet [Gl. (2.2)]:
q
nc
= −Ccox vFB (2.6)
Durch Einsetzen von Gl. (2.6) in Gl. (2.5) la¨sst sich eine Empﬁndlichkeit (Suszeptibi-












Aus der Frequenz- und Temperaturabha¨ngigkeit von χnc konnten Ru¨ckschlu¨sse auf den
Speicherort der Ladungstra¨ger gewonnen werden (siehe Abschnitt 4.2.4). Die Inter-
pretation der Messkurven erfolgte dabei auf Basis linearisierter quantenmechanischer
Modelle (Abschnitt 3.2).
Die Messungen wurden mit dem in Abb. 2.10 dargestellten Aufbau durchgefu¨hrt,
wobei zusa¨tzlich ein ERS SP 72 Thermochuck verwendet wurde. Anstatt des Fem-
to DHCPA-100 Strom-Spannungskonverters wurde ein Femto DLPCA-200 Strom-
Spannungskonverter verwendet, der Signale wesentlich rauscha¨rmer versta¨rken kann.
Dieses Gera¨t bietet fu¨r Messungen bei tiefen Frequenzen eine interne Tiefpassﬁlterung
mit 10Hz-Grenzfrequenz, die fu¨r alle Messungen mit f <1Hz verwendet wurde. Das
Agilent DSO 6052 Speicheroszilloskop verfu¨gt u¨ber einen externen Trigger-Eingang
und bietet damit die Mo¨glichkeit, u¨ber sehr viele Messungen zu mitteln. Daher war
trotz kleiner Amplituden von iD auch bei ho¨heren Temperaturen das Signal-Rausch-
Verha¨ltnis sehr gut [siehe Abb. 2.13(b)]. Aus den digitalisierten Zeitverla¨ufen von ID(t)
und VGB(t) wurde mittels Fast-Fourier-Transformation die Amplitude von iD und der
Phasenunterschied zwischen vGB und iD extrahiert. Analog zu den Grosssignalmes-
sungen wurde bei allen Messungen ein kleiner Wert von VDB=0,1V verwendet, um
eine gleichma¨ßige Clusterbe- und Entladung entlang des Kanals sicher zu stellen.
2.3.3. Charge-Pumping-Messungen zur Proﬁlierung der Volumentrapdichte im
Tunneloxid
Eine weitere Fragestellung im Rahmen der elektrischen Charakterisierung der Bauele-
mente war, inwiefern die Volumentrapdichte im Tunneloxid bzw. die Si/SiO2- Grenz-
13Genau genommen handelt es sich bei χnc um eine eﬀektive Suszeptibilita¨t, da sie keine intrinsi-
sche Eigenschaft der Nanocluster darstellt, sondern auch von den Parametern des Bauelementes,
insbesondere der Tunneloxiddicke, abha¨ngt.
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ﬂa¨chenzustandsdichte durch die Ge-Nanoclusterherstellung erho¨ht wird (Abschnitt 1.4).
Charge-Pumping-Messungen [121] sind eine etablierte Methode fu¨r die Charakterisie-
rung von Grenzﬂa¨chenzusta¨nden, und bieten auch die Mo¨glichkeit, bis zu ca. 2 nm
von der Si/SiO2-Grenzﬂa¨che entfernt liegende Traps innerhalb des Oxides zu charak-
terisieren [122, 123]. Das Prinzip besteht aus dem Anlegen einer gepulsten Spannung
am Gate, die bei geerdeten Source- und Drainanschlu¨ssen zu einem am Substratan-
schluss messbaren Charge-Pumping-Strom Icp fu¨hrt. Dieser Strom ist die Folge von
Rekombinationsprozessen in den Traps: die gepulste Gatespannung treibt den Transis-
tor abwechselnd von Inversion in Akkumulation. Wa¨hrend der Anreicherung ko¨nnen
die Traps Majorita¨tstra¨ger einfangen, die dann dort mit den in Inversion eingefan-
genen Ladungstra¨gern rekombinieren. Die rekombinierten Majorita¨tstra¨ger mu¨ssen
vom Substratanschluss nachgeliefert werden. Von der Messfrequenz ist abha¨ngig, ob
nur schnelle Grenzﬂa¨chenzusta¨nde zu den Rekombinationsprozessen beitragen ko¨nnen
(hohe Frequenzen), oder ob auch tiefer im Oxid liegende, langsamere Traps Elektronen
und Lo¨cher einfangen ko¨nnen (niedrige Frequenzen).
Es gibt verschiedene Modii dieser Messmethode, mit denen eine Reihe von Informatio-
nen bzgl. der Grenzﬂa¨chenzusta¨nde gewonnen werden ko¨nnen, u.a. die mittlere Grenz-
ﬂa¨chenzustandsdichte [124], die energetische Verteilung der Grenzﬂa¨chenzusta¨nde in-
nerhalb der Bandlu¨cke und die ra¨umliche Verteilung der Grenzﬂa¨chenzusta¨nde in der
Na¨he der Source/Drain-Kontakte [125]. Die Anwendung dieser grenzﬂa¨chensensiti-
ven Verfahren, die sich jeweils in der Form der angelegten Gatespannungspulse un-
terscheiden, war in Bezug auf unsere Nanoclusterproben folgenden Einschra¨nkungen
unterworfen:
• Der zeitliche Mittelwert 〈VGB〉t der gepulsten Gatespannung sollte null betragen,
da sich anderenfalls die Cluster wa¨hrend der CP-Messung beladen. Ein Drift in
der Clusterladung wu¨rde die Messergebnisse stark verfa¨lschen.
• Der maximale Frequenz sollte 100 kHz nicht u¨berschreiten. Diese Bedingung er-
gab sich aus der Gro¨ße der Bauelemente (minimale Gatela¨nge 50µm), die eine
große RC-Zeitkonstante von ≈ 1µs des verteilten RC-Netzwerkes aus Kanalwi-
derstand und Oxidkapazita¨t bedingte. Fu¨r ho¨here Frequenzen kann die Inversi-
onsladung wa¨hrend des Umschaltvorgangs von Inversion zu Akkumulation nicht
mehr vollsta¨ndig u¨ber die Source- und Drainkontakte abﬂießen und wu¨rde zu
den Rekombinationsprozessen beitragen (hohe geometrische Komponente [121]).
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Aufgrund dieser Einschra¨nkungen wurde die Charge-Pumping-Methode in dieser Ar-
beit nur fu¨r die Charakterisierung von Traps im Tunneloxid verwendet. Diese kann bei
relativ niedrigen Frequenzen und bei 〈VGB〉t=0V erfolgen. Die Si/SiO2-Grenzﬂa¨chen-
zusta¨nde wurden mit dagegen mit der Leitwert-Methode (Abschnitt 2.3.4) untersucht.
Nach der Klassiﬁzierung von Fleetwood [126] von 1992 handelt es sich bei den mit-
tels Chargepumping-Messungen charakterisierten Defekten im Tunneloxid um so ge-
nannte
”
Border-Traps“, da sie weniger als 3 nm von der Si/SiO2-Grenzﬂa¨che entfernt
liegen und vom Si-Substrat her beladen werden ko¨nnen. Eine andere gebra¨uchliche




Near-Interface Oxide Traps“ bzw.
grenzﬂa¨chennahe Oxidsto¨rstellen [127]. Da sich diese jedoch nicht prinzipiell von den
tiefer im Oxid liegenden, u¨blicherweise als Volumentraps [128] bezeichneten Sto¨rstel-
len unterscheiden, wird zur besseren Unterscheidung von den Si/SiO2-Grenzﬂa¨chen-
zusta¨nden im folgenden der Begriﬀ
”
Volumentraps“verwendet. Die Unterscheidung
zwischen Bordertraps und Volumentraps ist in heutigen Bauelementen mit Oxiddi-
cken von wenigen Nanometern hinfa¨llig [23].
Die Bestimmung des Tiefenproﬁls der Volumentraps erfolgte mit der Methode von
Bauza et al. [122, 123]. Diese basiert auf der Interpretation der Frequenzabha¨ngig-
keit der Charge-Pumping-Ladung Qcp(f) = Icp(f) · f anhand eines Schockley-Read-
Hall-Ansatzes [98]. Im Gegensatz zur Auswertung der grenzﬂa¨chensensitiven CP-
Messungen [124] wird dabei die Emission von Elektronen (Lo¨chern) aus den Traps
in Leitungs-(Valenz-)band des Si-Substrates wa¨hrend des Umschaltens von Akkumu-
lation in Inversion bzw. umgekehrt vernachla¨ssigt. Diese Na¨herung ist gerechtfertigt,
da i.A. tiefe Frequenzen und vergleichweise kurze, konstante Flankenzeiten verwendet
werden, d.h. die Form der Gatespannungspulse entspricht sehr gut einem Rechtecksi-
gnal. Fu¨r einen p-Kanal-Transistor fu¨llen sich wa¨hrend der Periodenha¨lfte in Akku-
mulation die Traps mit Elektronen
∂nox,a (E, x, t)
∂t
= [Nox(E, x)− nox,a(E, x, t)]cn (E, x)ns, (2.8)
und wa¨hrend der Periodenha¨lfte in Inversion mit Lo¨chern
∂nox,i (E, x, t)
∂t
= −nox,i(E, x, t)cp (E, x) ps. (2.9)
Die Gesamtdichte der Volumentraps bei einem Ort x und einem Energiewert E wird
im folgenden mit Nox bezeichnet, nox,a(i) bezeichnet die Dichte der mit Elektronen
besetzten Traps in Akkumulation (Inversion), und ns(ps) die als konstant angenom-
mene Elektronen- (Lo¨cher-)konzentration im Si-Substrat (x=0) wa¨hrend der Akku-
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mulation (Inversion). Letztere ko¨nnen mit Standard-MOS-Gleichungen berechnet wer-
den. Die Energieabha¨ngigkeit der Elektronen-(Lo¨cher-)einfangkoeﬃzienten cn(cp) wird
im folgenden vernachla¨ssigt. Deren Abha¨ngigkeit vom Abstand x von der Si/SiO2-
Grenzﬂa¨che ist entsprechend des Tunnelmodells von Heiman und Warﬁeld [129] gege-
ben durch:












Hierbei bezeichnet vth thermische Geschwindigkeit der Ladungstra¨ger im Si. Die Ab-
klingkonstanten λn = λp = 0,7·10−10 m sowie die Einfangquerschnitte σn(σp)= 6,5·10−16
m2 (8,1·10−15 m2) der Traps bei x = 0 wurden der Arbeit von G. Krause [23] ent-
nommen. Im folgenden soll vereinfacht eine gleichma¨ßige energetische Verteilung der
Traps angenommen werden. Aus den Lo¨sungen von Gl. (2.8) und Gl. (2.9) mit den
Randbedingungen nox,a (x, 0) = nox,i (x, ti) und nox,i (x, 0) = nox,a (x, ta) la¨sst sich die
A¨nderung ∆nox der Dichte der mit Elektronen besetzten Traps nach der Periodenha¨lf-
te in Inversion (t = ti) und der Periodenha¨lfte in Akkumulation (t = ta) berechnen
aus:
























In Gl. (2.12) wurde fu¨r ti und ta jeweils die Ha¨lfte der Periodendauer 1/f eingesetzt.
Die Fu¨llfunktion ∆F (x) entspricht der Wahrscheinlichkeit, dass ein Trap am Ort
x wa¨hrend eines CP-Zyklus sowohl von einem Elektron, als auch von einem Loch
besetzt wird und somit zur Rekombination beitra¨gt. Sie ist in Abb. 2.15 fu¨r f=10Hz
und f=1kHz illustriert. Im allemeinen wird ∆F (x) dominiert durch einen der beiden

















Fu¨r den in Abb. 2.15 dargestellten Fall fu¨r Probe pNC1 (siehe Tab. 4.6) limitieren
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Abbildung 2.15: Nach Gl. (2.12) und Gl. (2.13) berechnete allgemeine und verein-
fachte Fu¨llfunktionen fu¨r f=10Hz und f=1kHz. Die Berechnungen
beziehen sich auf Probe pNC1 (siehe Tab. 4.6) bei einer Gatespan-
nung in Inversion (Akkumulation) von -1,5V (1,5V).
die Elektronen den Beitrag tiefer liegender Traps zu den Rekombinationsprozessen.
Die vereinfachte Beschreibung von ∆F (x) entsprechend Gl. (2.13) erlaubt die Be-
stimmung der
”
Eindringtiefe“ eines CP-Pulses. Deﬁniert man die Eindringtiefe der
Elektronen (Lo¨cher) mit ∆Fn(xn)(∆Fp(xp))≡0,5, so ergibt sich aus Gl. (2.13):












Die maximale Tiefe xcp, innerhalb der Traps noch zu den Rekombinationsprozessen
beitragen ko¨nnen, ergibt sich aus:
xcp (f) ≡ min {xn (f) , xp (f)} (2.16)
Der limitierende Ladungstra¨gertyp mit der geringeren Eindringtiefe wird im folgen-






Das zur Rekombination beitragende Energieintervall ∆E entspricht der Diﬀerenz
der Positionen des Ferminiveaus innerhalb der Si-Bandlu¨cke (x=0) in Akkumula-
tion und Inversion, d.h. ∆E = q (ψs,a − ψs,i). Ersetzen der oberen Intergrations-
grenze in Gl. (2.17) durch x (f) [Gl. (2.16)] sowie die Approximation von ∆F (x˜) ≈




Nox (xcp) = − 1




Der frequenzabha¨ngige Charge-Pumping-Strom Icp(f) = f · Qcp(f) wurde mit einem
Keithley 4200 Analyser gemessen, der mit Keithley 4200 PA Stromvorversta¨rkern aus-
gestattet war. Die gepulste Gatespannnung wurde mit einem HP 8110A Pulsgenerator
generiert. Wa¨hrend den Messungen waren die Source- und Drainkontakte geerdet.
2.3.4. Leitwertmethode zur Charakterisierung der Si/SiO2-Grenzﬂa¨che
Die Untersuchung der Si/SiO2-Grenzﬂa¨chenzusta¨nde auf Basis der Leitwertmetho-
de bot die Mo¨glichkeit, deren Dichte NSi/SiO2 zumindest in der oberen Ha¨lfte der
Si-Bandlu¨cke energieaufgelo¨st zu bestimmen, ohne dass ein Drift der Clusterladung
wa¨hrend der Messung die Ergebnisse verfa¨lscht (siehe Einschra¨nkungen der CP- Mess-
methode). Des weiteren liefert die Leitwertmethode Informationen u¨ber eventuell vor-
handene laterale Fluktuationen des Oberﬂa¨chenpotentials, die bei den Nanoclustern-
proben umso gro¨ßer sein sollten, umso mehr Ladung in den Clustern gespeichert
ist. Eine Besta¨tigung dieser Vermutung wa¨re ein starker Hinweis darauf, dass die
Ladungstra¨ger nicht in lateral homogen verteilten Traps gespeichert werden, welche
eventuell im Bereich der Ge-Ausgangsschicht vorhanden sind. Vielmehr wu¨rde dies
auf die Cluster als Speicherort hindeuten.
Die von Nicollian und Goetzberger [130] entwickelte Methode nutzt den Eﬀekt, dass im
Bereich der Verarmung und der schwachen Inversion ein kleines, einem hohen Gleich-
spannungsanteil der Gatespannung u¨berlagertes Wechselsignal die Grenzﬂa¨chenzu-
sta¨nde in der Na¨he der Ferminiveaus umla¨dt. Dabei werden jeweils die Majorita¨ts-
tra¨ger, z.B. Elektronen fu¨r p-Kanal-Proben, aus dem Leitungsband eingefangen bzw.
aus den Traps in das Leitungsband emittiert. Dieser verlustbehaftete Prozess impli-
ziert eine Phasenverschiebung zwischen Substratstrom und Gatespannung und kann
durch einen Leitwert Gp parallel zur eigentlichen MOS-Kapazita¨t beru¨cksichtigt wer-








Hierbei ist ω = 2πf die Kreisfrequenz, und die Einfangszeitkonstante τit der Traps ist
gegeben durch τit = [vthσnNDexp (qψs/kBT )]
−1. Der auf die Frequenz normierte Leit-
wert weist entsprechend [Gl. (2.19)] ein Maximum bei ωτit = 1 auf, aus dessen Ho¨he
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sich Grenzﬂa¨chenzustandsdichte an der entsprechenden Position des Ferminiveaus in
der Bandlu¨cke bei x=0 bestimmen ließe. In realen MOS-Systemen existiert jedoch eine
kontinuierliche energetische Verteilung der Traps, die folgende Frequenzabha¨ngigkeit










Des weiteren weist das Oberﬂa¨chenpotential ψs laterale Fluktuationen auf, die durch
die ungleichma¨ßige laterale Verteilung der Grenzﬂa¨chenzusta¨nde sowie durch latera-
le Inhomogenita¨ten der Substratdotierung bedingt werden. Bei den Nanoclusterpro-
ben wird dieser Eﬀekt zusa¨tzlich versta¨rkt, wenn sich in den diskreten Nanoclustern
Ladungen beﬁnden. Unter Annahme einer Normalverteilung der Fluktuationen des























wobei Us = qψs/kBT das normierte Oberﬂa¨chenpotential bezeichnet. Brews [132] hat
gezeigt, dass sich der Einﬂuß der lateralen Fluktuationen des Oberﬂa¨chenpotentials
sowie der kontinuierlichen energetischen Verteilung der Traps in einem Vorfaktor f−1D
zusammenfassen la¨sst, dessen Wert sich graphisch bzw. numerisch aus der Breite des
Peaks in Gp(ω)/ω bestimmen la¨sst. Im Rahmen dieser vereinfachten Auswertung er-











Ein konventioneller Frequenzsweep bei einem festen Gleichspannungsanteil der Gate-
spannung zur Bestimmung von Gp(ω) war fu¨r unsere Nanoclusterproben nicht mo¨glich.
Auf Basis direkter Tunnelprozesse wu¨rden sich die Cluster auch bei kleinen Spannun-
gen wa¨hrend der Messung beladen, was einem Drift im Oberﬂa¨chenpotential implizie-
ren wu¨rde. Daher wurden (C(VGB), Gm(VGB))-Hysteresemessungen bei verschiedenen
Frequenzen durchgefu¨hrt, wobei alle anderen Parameter (Minimal/Maximalspannung,
Sweeprate, Delays) konstant gehalten wurden (Abb. 2.16). Wa¨hrend dieser Messungen
wurden die Nanocluster kontinuierlich mit Elektronen und Lo¨chern be- und entladen.
Das Ziel dabei war jedoch, jeweils fu¨r verschiedene Frequenzen bei einem bestimmten
Gatespannungswert die gleiche Ladungsmenge in den Clustern, und somit das gleiche
Oberﬂa¨chenpotential zu erhalten. Dafu¨r musste der Einﬂuß der Anfangsbedingungen,
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Abbildung 2.16: Auf Basis eines Zwei-Elemente-Ersatzschaltbildes gemessener (a)
Kleinsignalleitwert Gm und (b) gemessene Kapazita¨t C fu¨r Probe
pNC1. Gezeigt ist jeweils der zehnte Zyklus zwischen -1 V, 1 V und
-3 V, 3 V. Die Sweeprate betrug 0,1 V/s. Die Source/Drain-Kontakte
waren ﬂoatend.
d.h. der Einﬂuß der zu Beginn jeder Messung in den Clustern vorhandenen Restladung
auf die (C(VGB), Gm(VGB))-Kurven, eliminiert werden. Dies wurde dadurch realisiert,
dass fu¨r jede Frequenz 10 unmittelbar aufeinander folgende Hysteresezyklen aufge-
nommen wurden, wobei nur jeweils der letzte Zyklus ausgewertet wurde. Aufgrund
der dann periodischen Be- und Entladevorga¨nge verschwindet der Einﬂuß der Aus-
gangsladung. Tatsa¨chlich wurden fu¨r den 10. Zyklus nur sehr kleine Fluktuationen
<20mV in den Flachbandspannungswerten beobachtet (Abb. 2.16). Aus den gemes-
senen Kleinsignalleitwerten Gm der jeweils 10. Zyklen bei unterschiedlichen Frequen-









2(Cox − C)2 . (2.23)
Gleichung (2.23) korrigiert die Annahme des Zweielemente-Ersatzschaltbildes, anhand
dessen Gm aus der gemessenen Kleinsignalimpedanz berechnet wurde, und beru¨cksich-
tigt auch die Oxidkapazita¨t als drittes ESB-Elemement [131]. Das diesen Gatespan-
nungswert entsprechende Oberﬂa¨chenpotential ψs wurde aus dem Vergleich der Hoch-
frequenzkapazia¨t bei 100 kHz mit theoretisch berechneten C(ψs)-Kurven bestimmt
(siehe Anhang D).
Die Messungen wurden mit einer Agilent 9294A Impedanzmessbru¨cke durchgefu¨hrt.




3.1. Modellierungsansa¨tze fu¨r die Be- und Entladung der
Nanocluster
Ohne einen Vergleich der experimentell bestimmten elektrischen Eigenschaften der
Ge-Nanocluster mit entsprechenden Modellen ist eine Interpretation der Ergebnisse
nicht mo¨glich. Insbesondere die Frage nach dem Einﬂuss mo¨glicherweise vorhandener
Traps im NC bzw. an der NC/Matrix-Grenzﬂa¨che auf das Speicherverhalten ist ohne
Modellierung, mit der das Verhalten des idealen Systems ohne Traps abgescha¨tzt wer-
den kann, nicht zu beantworten. Da diese Frage einen Schwerpunkt der vorliegenden
Arbeit darstellte, wurden eigene Modellierungsansa¨tze fu¨r das Kleinsignalverhalten
der Be- und Entladung der Ge-Nanocluster entwickelt (Abschnitt 3.2). Diese basieren
auf einer Linearisierung des Grosssignalverhaltens, dessen allgemeine quantenmecha-
nische Beschreibung daher im ersten Abschnitt dieses Kapitels vorangestellt ist. In
diesem Zusammenhang sind auch die aus der Literatur bekannten Modellierungs-
ansa¨tze dargestellt.
Daru¨ber hinaus entwickelte sich im Rahmen dieser Arbeit eine Kooperation mit Prof.
J. de Sousa von der Universidade Federal do Ceara´ in Brasilien. Prof. de Sousa verfu¨gt
u¨ber die einzigartige Mo¨glichkeit, das ideale Ge-NC:SiO2/Si-System dreidimensional
quantenmechanisch simulieren zu ko¨nnen. Im Rahmen der Kooperation erweiterte er
sein Modell, um die von uns gemessenen transienten Be- und Entladecharakteristi-
ken kinetisch quantenmechanisch modellieren zu ko¨nnen. Die Grundgedanken dieser
Erweiterung sind in Abschnitt 3.1.2 dargelegt. Erste Ergebnisse dieser Simulationen,
die Prof. J. de Sousa speziell mit unseren Probenparametern durchfu¨hrte, sind in
Abschnitt 4.2.5 direkt mit den entsprechenden experimentellen Charakteristiken ver-
glichen.
3.1.1. Allgemeine, idealisierte quantenmechanische Beschreibung
Im Rahmen der idealisierten Betrachtungsweise existieren in den Clustern, an der Ge-
NC/SiO2-Grenzﬂa¨che, in dem Tunneloxid und an der SiO2/Si-Grenzﬂa¨che keinerlei
Traps. Die Ladungstra¨ger werden ausschließlich in quantisierten Zusta¨nden im Lei-
tungsband bzw. im Valenzband des Clusters gespeichert. Zur allgemeinen quantenme-
chanischen Beschreibung des idealen Systems, z.B. wa¨hrend der Beladung der Nano-
cluster mit Elektronen aus Inversion, mu¨ssen zuna¨chst die diskreten Energieeigenwerte
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Abbildung 3.1: Ansatz zur quantenmechanischen Modellierung des Beladevorgangs,
hier illustriert fu¨r die Beladung der Cluster mit Elektronen aus einem
Inversionskanal. Dargestellt ist der ideale Fall, d.h. im Cluster existie-
ren ausschließlich quantisierte Zusta¨nde im Leitungsband, und keine
Traps.
Em im Inversionskanal, die dazugeho¨rigen Eigenfunktionen ϕm, sowie die Energieei-
genwerte bzw. Eigenfunktionen En, ϕn im Ge-Nanocluster bekannt sein (Abb. 3.1).
Dies setzt die Kenntnis des (dreidimensionalen) elektrischen Potentials ψ(r) voraus,
welches wiederum von |ϕm|2, |ϕn|2 abha¨ngt. Daher muss die Poissongleichung
∇ [ε(r) ∇ψ(r)] = −q [p(r)− n(r)−N−A + N+D ] (3.1)








ϕi(r) = Eiϕi(r) (3.2)
selbstkonsistent gelo¨st werden. In Gl. (3.1) bezeichnen n und p die Elektronen- und
Lo¨cherdichten, und N−A und N
+
D bezeichnen die ortabha¨ngige Dichte der ionisier-
ten Akzeptoren und Donatoren. Da das gesamte Ge-NC:SiO2/Si-System betrach-
tet wird, ist die Dielektrizita¨tskonstante ε(r) ortsabha¨ngig. Das elektrische Potential
ψ˜(r) = ψ(r)− EC(r)/q in Gl. (3.2) beru¨cksichtigt zusa¨tzlich den ra¨umlichen Verlauf
des Leitungsbandes in den verschiedenen Materialien. Die eﬀektive Elektronenmasse
m ist ebenfalls ortsabha¨ngig [Gl. 3.2)]. Dass in den Ge-NC eine eﬀektive Masse deﬁ-
niert werden kann, ist nicht selbstversta¨ndlich [31]. Fu¨r Cluster mit rnc ≥2,5 nm stellt
die eﬀektive Masse des Bulk-Materials jedoch eine gute Na¨herung dar [133].
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Die Beru¨cksichtigung von Vielteilcheneﬀekten (Repulsion, Austauschwechselwirkung)
ist z.B. mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie [134] mo¨glich, im Rahmen derer inner-









−q ˜˜ψ(r) + xc (n(r))
]
ϕi(r) = Eiϕi(r) (3.3)
gelo¨st werden muss. In dieser Schreibweise beinhaltet das Potential ˜˜ψ auch die Repul-
sion der Elektronen untereinander (Hartree-Potential). Der Korrelations-Austausch-
Wechselwirkungsterm ist mit xc bezeichnet. Im Rahmen des Modells von J. de Sousa
[136] ko¨nnen diese Berechnungen in der hier dargestellten allgemeinen Form nume-
risch durchgefu¨hrt werden. Die Simulationsbox besteht dabei aus einem Segment des
MOS-Systems mit den im Gateoxid eingebetteten Nanoclustern, in dem genau ein Na-
nocluster enthalten ist. Lateral werden periodische Randbedingungen angenommen.
Die Substratdicke wird ausreichend dick gewa¨hlt, so dass am unteren Ende der Simu-
lationsbox das elektrische Feld null ist (von Neumann-Randbedingung). Am oberen
Ende der Simulationsbox wird die Gatelektrode als metallischer Kontakt angenom-
men, der auf dem Potential VGB liegt (Dirichlet-Randbedingung).
Anhand der bekannten Energieeigenwerte und Eigenfunktionen kann in einem zweiten
Schritt der Strom aus dem Kanal in einen Ge-NC berechnet werden [136, 137]













wobei der Beitrag aller mo¨glichen U¨berga¨nge zwischen den m-ten Zustand im Kanal
und den n-ten quantisierten Clusterzustand beru¨cksichtigt werden muss. Des weiteren
muss u¨ber alle a¨quivalenten Leitungsbandminima im Kanal (6 fu¨r Si) bzw. im Cluster
(4 fu¨r Ge) aufsummiert werden. Der Faktor 2 in Gl. (3.4) beru¨cksichtigt den Elek-









|Mm,n|2f2D(Em, EchFn) [1− f0D (En, EncFn)] · δ (Em −En) (3.5)
Hierbei bezeichnen f0D und f2D die Fermi-Dirac-Besetzungswahrscheinlichkeit im null-
dimensionalen Cluster bzw. zweidimensionalen Kanal14. Im allgemeinen Nichtgleich-
14Genaugenommen ist die Beschreibung der Besetzungswahrscheinlichkeiten im NC wesentlich kom-
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gewichtsfall kann die Besetzungswahrscheinlichkeit eines Zustandes im Kanal durch
das Quasiferminiveau EchFn, die Besetzungswahrscheinlichkeit der Zusta¨nde im Cluster
jedoch durch ein separates Quasiferminiveau EncFn beschrieben werden. In Gl. (3.5)
wird u¨ber alle transversalen Komponenten k‖ des Wellenvektors im Kanal aufsum-
miert. Die U¨bergangsmatrixelemente Mm,n ergeben sich im Rahmen von Bardeen’s
Formalismus [139] aus [136]:





[ϕm∇ϕn − ϕn∇ϕm] d2r. (3.6)
In Gl. (3.6) wird u¨ber eine beliebige Fla¨che Ω innerhalb des Tunneloxides, parallel zur
Si/SiO2-Grenzﬂa¨che, integriert.
Um den Nettogesamtstrom J total zwischen allen Clustern und dem Substrat zu be-
stimmen, muss der reverse Strom von den Clustern in das Substrat von Gl. (3.4)
subtrahiert werden. Innerhalb der Beschreibung von Harrison [140] und unter Annah-
me der Erhaltung der transversalen Komponente des Impulses [137] ergibt sich der
Nettogesamtstrom aus:
J total = η
(





















·δ (Em −En) (3.7)
Auf Basis dieses allgemeinen Ansatzes ist es in den Simulationen von J. de Sousa
mo¨glich, den Einﬂuss der Form der Nanocluster [136] bzw. den Einﬂuss der kris-
tallographischen Orientierung der NC relativ zum Substrat [141] auf das Be- und
Entladeverhalten zu untersuchen. Auch der Vergleich der Speicherzeiten von Elek-
tronen und Lo¨chern fu¨r Si1−xGex-Nanoclustern in Abha¨ngigkeit des Ge-Anteils x ist
damit mo¨glich [31]. Insbesondere kann im Rahmen dieses Ansatzes der Einﬂuss des
Valenzbandoﬀsets zwischen Cluster und Si-Substrat (fu¨r x > 0) auf die Speicherzeiten
beru¨cksichtigt werden. Die Speicherzeiten, d.h. jene Zeit, innerhalb derer ein einzel-
nes Elektron bzw. Loch aus dem Cluster heraustunnelt, wurden in Ref. [31] mit der
Lebensdauer der quasigebundenen Zusta¨nde im Ge-NC gleichgesetzt. Diese berechnet
sich aus τn = 2 /Im (En) [142]. Reale Energieeigenwerte, die sich fu¨r Ge-reiche Nano-
plizierter, da die Besetzung eines Zustandes die energetische Lage der anderen Zusta¨nde vera¨ndert.
In Analogie zur Besetzung von Donator- bzw. Akzeptorniveaus im Halbleiter kann dieser Eﬀekt
jedoch durch einen Entartungsfaktor der Zusta¨nde beru¨cksichtigt werden [138], der eﬀektiv nur
zu einer geringen Verschiebung der Energieniveaus fu¨hrt.
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cluster und VGB → 0 fu¨r die energetisch tiefsten Lo¨cherzusta¨nde im Cluster ergeben
[31], fu¨hren daher zu unendlich langen Lebensdauern.
Allerdings ist dieser Ansatz auf die Beschreibung des Einteilchenbildes beschra¨nkt, da
jeweils konstante Energieeigenwerte, Eigenfunktionen und U¨bergangsmatrixelemen-
te angenommen werden. Im Experiment, wo die Cluster mit mehreren Elektronen
beladen werden, a¨ndern sich diese Gro¨ßen jedoch als Funktion der Zeit, da sich mit
zunehmender Zahl an Elektronen pro Cluster die elektrostatische Situation im System
a¨ndert und Vielteilcheneﬀekte beru¨cksichtigt werden mu¨ssen.
3.1.2. Kinetische quantenmechanische Modellierung
Um den transienten Beladevorgang der Cluster mit mehreren Elektronen realistisch
zu beschreiben, d.h. um die zeitliche A¨nderung der U¨bergangsmatrixelemente bzw.
die der Energieeigenwerte und Eigenfunktionen korrekt zu beru¨cksichtigen, erweiterte
Prof. J. de Sousa sein Modell. Er orientierte sich dabei an dem Ansatz von Rana et
al. [143], der im folgenden dargelegt werden soll. Im Rahmen dessen wird der quan-
tenmechanische Zustand des Systems |ni, nj〉 durch eine spezielle Konﬁguration der
Besetzungszahlen ni, nj ∈ {0, 1} aller diskreten Zusta¨nde im Kanal bzw. im Cluster
beschrieben. Die Zeitentwicklung der Wahrscheinlichkeit pN (t) dafu¨r, dass sich im




= WN+1,N pN+1(t) + WN−1,N pN−1(t)− [WN,N−1 + WN,N+1] pN(t). (3.8)
Die U¨bergangsraten zwischen den Zusta¨nden mit N Elektronen pro Cluster und den



























· δ [Em − En + ˜xc(N)− ˜xc(N + 1)] (3.10)
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· δ [Em − En + ˜xc(N)− ˜xc(N − 1)] (3.12)
Im Rahmen dieser Betrachtungsweise legt die Anzahl N der Elektronen pro Cluster
die Lage des Quasiferminiveaus EncFn im Cluster fest. Des weiteren sollte angemerkt
werden, dass in dieser Schreibweise ˜xc(N˜) die gesamte Wechselwirkungsenergie der
N˜ Elektronen im Cluster beschreibt, d.h. sowohl die Korrelations- Austauschwech-
selwirkung, als auch die elektrostatische Repulsion. Die Energieeigenwerte Em, En,
die Energieeigenfunktionen ϕm, ϕn und die U¨berlappmatrixelemente Mm,n mu¨ssen fu¨r
jeden Wert von N gesondert berechnet werden.
Die Mastergleichung (3.8) lautet dann in kompakter Matrixschreibweise
dP (t)
dt
= MP (t), (3.13)
mit
P (t) = [p0(t) p1(t) p2(t) . . . pNmax]
T . (3.14)
Die Maximalzahl Nmax der Elektronen pro Cluster ha¨ngt u.a. von der Clustergro¨ße,
der Clusterform, dem Leitungsbandoﬀset zwischen Cluster und Matrix und der elek-
trostatischen Situation ab. Der exakte Zahlenwert ist nicht von Bedeutung, da pN
mit steigendem N schnell gegen null konvergiert. In den Simulationen kann Nmax da-
her auf eine beliebige (aber ausreichend hohe) Zahl gesetzt werden. Die Matrix M
hat dann die Dimension Nmax×Nmax. Eine sinnvolle Randbedingung zur Lo¨sung von
Gl. (3.13) wa¨hrend der Elektronenbeladung ist p0(t = 0) = 1, pν(t = 0) = 0 ∀ ν = 0.






Aus der so ermittelten durchschnittlichen Zahl 〈N(t)〉 der Elektronen pro Cluster kann




3.1.3. Weitere, aus der Literatur bekannte Modellierungsansa¨tze
Die Modellierung der elektrischen Eigenschaften der Ge-NC im Rahmen dieser allge-
meinen Beschreibung ist sehr komplex und numerisch aufwendig. Daher gab es von
verschiedenen Autoren Ansa¨tze, Gl. (3.7) durch einfachere, analytische Ausdru¨cke zu
ersetzen, wie sie z.B. im Rahmen der Wentzel-Kramers-Brillouin-Na¨herung hergeleitet
werden ko¨nnen [137, 144]. Einige dieser Ansa¨tze sind im folgenden dargelegt, wobei
auch die Einschra¨nkungen der Gu¨ltigkeit der Beschreibungsweisen angemerkt sind.
Beyer et al. [96] verwendete z.B. folgende von Schuegraf und Hu [145] eingefu¨hrte




















Hierbei ist Φ die Barrierenho¨he, d.h. der Valenzbandoﬀset zwischen Si und SiO2 im
Falle von Lo¨chertunneln bzw. der Si/SiO2-Leitungsbandoﬀset im Falle von Elektro-
nentunneln. Die Transmissionswahrscheinlichkeit Θtox durch das Tunneloxid bezieht
sich somit auf Elektronen, deren energetische Lage der Si-Leitungsbandkante, bzw.
auf Lo¨cher, deren energetische Lage der Si-Valenzbandkante entspricht. Sie ergibt
sich aus der Wentzel-Kramers-Brillouin-Na¨herung [137, 144]. Das elektrische Feld im
Tunneloxid ist in Gl. (3.16) mit ξtox bezeichnet. Beyer et al. [96] bestimmten anhand
der zeitlichen numerischen Integration von Gl. (3.16) die transiente Clusterladung
wa¨hrend der Beladung der Cluster mit Lo¨chern. Der wichtigste Kritikpunkt an die-
sem Ansatz ist, dass in die Formel von Schuegraf und Hu [145] weder die limitierte
Zustandsdichte in den Clustern eingeht, noch die Besetzungswahrscheinlichkeiten im
Substrat und im Cluster. Der Tunnelstrom verschwindet somit nicht, sobald sich die
Ferminiveaus im Cluster und im Substrat angeglichen haben, sondern nur im Falle
eines verschwindenden elektrischen Feldes im Tunneloxid. Dies widerspricht nicht nur
der grundlegenden physikalischen Deﬁnition des Gleichgewichts, sondern auch unse-
ren experimentellen Ergebnissen. Die Elektronen- bzw. Lo¨cherspeicherung wurde in
Ref. [96] nicht modelliert.
Ein Ansatz zur Modellierung des Entladevorgangs (fu¨r Elektronen) wurde von Daˆna
et al. [78] vorgestellt. Der Elektronentunnelstrom wa¨hrend der Entladung ergibt sich
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nc die semi-klassische ”
Versuchs-Frequenz“ fu¨r
ein Heraustunneln aus dem Cluster [146]. Die energetische Zustandsdichte Nnc(E)
der quantisierten Clusterzusta¨nde wurde aus der Gro¨ßenverteilung der Cluster und
dem von Niquet et al. [52] ermittelten Quantenconﬁnement fu¨r Elektronen bestimmt.
Die Transmissionswahrscheinlichkeit Θtox(E) durch das Tunneloxid entspricht dem in
Gl. (3.17) gegebenen Ausdruck, wobei die Barrierenho¨he fu¨r Elektronen in ho¨herener-
getischen Zusta¨nden auf Φ−E reduziert ist. Durch Anpassungen der Barrierenho¨hen
ließen sich relativ gute U¨bereinstimmungen mit den Messkurven erreichen [78]. Dieser
Ansatz geht von einer ausreichend hohen Zahl freier Zielzusta¨nde bei der jeweiligen
Energie E aus. Daher ist er ungeeignet zur Beschreibung der Lo¨cherentladung, wo
aufgrund des Valenzbandoﬀsets zwischen Cluster und Substrat die Zielzusta¨nde in-
nerhalb der Si-Bandlu¨cke liegen wu¨rden. Ein weiterer zu hinterfragender Aspekt ist die
Vernachla¨ssigbarkeit des Einﬂuss von Traps, welche wahrscheinlich im Cluster bzw.
an der Ge-NC/SiO2-Grenzﬂa¨che liegen.
Die Mehrheit der theoretischen Betrachtungen der elektrischen Eigenschaften der
in SiO2 eingebetteten Si- bzw. Ge-Nanoclustern basieren auf einer idealisierten Be-
schreibung des Systems, im Rahmen derer Elektronen ausschließlich in quantisier-
ten Zusta¨nden im Cluster-Leitungsband bzw. Lo¨cher in quantisierten Zusta¨nden im
Cluster-Valenzband gespeichert werden. Dies ist erstaunlich, da es bereits fu¨r Si-NC
viele experimentelle Hinweise auf einen starken Einﬂuss von Traps in den Clustern
auf das Speicherverhalten gibt [95, 32]. Zu den wenigen Vero¨ﬀentlichungen, in de-
nen der Einﬂuss von Traps in den Nanoclustern auf das Speicherverhalten theoretisch
untersucht wurde, za¨hlt die Arbeit von Koh et al. [97]. Entsprechend des Ansatzes
von Koh et al. werden die Ladungstra¨ger ausschließlich in Traps innerhalb der Clus-
ter gespeichert. Die Elektronen sind demnach in Trapzusta¨nden unterhalb der Ge-
NC-Leitungsbandkante gespeichert, denen Koh et al. eine mittlere Trapenergie 〈Et〉
zuordneten. Unter Verwendung der von McWhorter et al. [147] eingefu¨hrten Elektro-
nenemissionsrate






berechneten Koh et al. [97] die Wahrscheinlichkeit P (t) pro Zeit fu¨r das Heraustunneln







Hierbei ist fimp = E/h die ”
Impact“-Frequenz nach Weinberg [148] und β ein Fitpa-
rameter. Die Berechnung der Transmissionswahrscheinlichkeit Tm(E) ist in Ref. [97]
nicht na¨her erkla¨rt. Ebenso wird in der Arbeit nicht deutlich, ob sich die Zustandsdich-
te ρ(E) ausschließlich auf die quantisierten Zusta¨nde im Cluster-Leitungsband bezieht
oder auch die Traps selbst mit beru¨cksichtigt, und wie diese berechnet wurde. Anhand
der numerischen Lo¨sung der Beziehung dQnc/dt = −P (t)Qnc(t) konnten die Autoren
das Entladeverhalten fu¨r Elektronen simulieren und an die gemessenen Charakte-
ristiken anpassen. Es konnte ein Wert fu¨r die mittlere Trapenergie von Et=0,13 eV
extrahiert werden. Der Ansatz von Koh et al. [97] bezieht sich auf die Beschreibung
des elektrischen Grosssignalverhaltens der Cluster, d.h. nach der Elektronenbeladung
aus Inversion bei einer relativ hohen Beladespannung wird diese abrupt abgeschal-
tet, und der Elektronenentladeprozess wird untersucht. Wa¨hrend dessen a¨ndern sich
die elektrostatischen Verha¨ltnisse in der Probe stark, und somit auch die Form der
Tunnelbarriere und die Transmissionswahrscheinlichkeit Tm(E). Zu hinterfragen ist
bzgl. dieser Arbeit, neben den fehlenden Details zur Rechnung, vor allem die Annah-
me, dass die Ladungstra¨ger ausschließlich in Trapzusta¨nden gespeichert werden. Des
weiteren wurde angenommen, dass Lo¨cher, die sich wa¨hrend der Elektronenspeiche-
rung im Substrat an der Si/SiO2-Grenzﬂa¨che anreichern, nicht in die Cluster tunneln
ko¨nnen und somit den Elektronenentladeprozess nicht beeinﬂussen.
Unsere experimentellen Ergebnisse weisen darauf hin, dass dieser Prozess, und sein
Analogon wa¨hrend der Lo¨cherspeicherung, massiv die Grosssignal-Speichereigenschaften
im Bereich des direkten Tunnels beeinﬂussen (Abschnitt 4.2.5). Es erschien uns daher
vorteilhaft, zuna¨chst das elektrische Kleinsignalverhalten der Cluster zu untersuchen,
bei der die Kommunikation des Clusters auf das Leitungsband des Si-Substrates be-
schra¨nkt ist (siehe Abschnitt 2.3.2).
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Abbildung 3.2: Erweiterung der quantenmechanischen Beschreibung der Be- und Ent-
ladevorga¨nge auf die Mo¨glichkeit, dass sich in den Clustern bzw. an der
Cluster/Matrix-Grenzﬂa¨che stark lokalisierte Trapzusta¨nde beﬁnden
3.2. Eigene Kleinsignalentwicklung unter Beru¨cksichtigung von
Trapzusta¨nden in den Clustern
Ziel der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten theoretische Beschreibung des Klein-
signalverhaltens war die Abscha¨tzung des Beitrages von Traps in den Nanoclustern
bzw. an der Ge-NC/SiO2-Grenzﬂa¨che zum Speicherverhalten, und eine Abscha¨tzung
der Dichte dieser Trapzusta¨nde. Dazu sollte ein Ausdruck fu¨r die Frequenz- und Tem-
peraturabha¨ngigkeit der Suszeptibilita¨t χnc(f), d.h. der Empﬁndlichkeit der Clusterla-
dung gegenu¨ber einer kleinen Variation der Gatespannung (Abschnitt 2.3.2), gefunden
werden. Dessen Herleitung basiert auf der Linearisierung der allgemeinen quantenme-
chanischen Beschreibung des Systems [Gl. (3.7)]. Diese Linearisierung fu¨hrt auf einfa-
che analytische Gleichungen, deren Parameter direkt aus den experimentellen Daten
extrahiert werden ko¨nnen.
Das Kleinsignalmodell basiert auf folgenden Grundannahmen (Abb. 3.2):
(i) Da sich wa¨hrend der Kleinsignalmessungen das Substrat immer in Inversion
beﬁndet, kann eine eﬃziente Kommunikation der Cluster mit dem Si-Valenzband
ausgeschlossen werden.
(ii) Der Ladungsaustausch zwischen den Clustern und dem Si-Leitungsband wird,
auch in Anwesenheit von Traps im NC, durch die Kommunikation der quan-
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tisierten Clusterzusta¨nde mit dem Kanal dominiert, wa¨hrend die Traps selbst
kaum direkt mit dem Si-Leitungsband kommunizieren. Eine Motivation dieser
Annahme ist, dass die Wellenfunktionen der Trapzusta¨nde viel sta¨rker lokalisiert
sind, wa¨hrend die Wellenfunktionen der Clusterzusta¨nde ra¨umlich weiter ausge-
dehnt sind und einen sta¨rkeren U¨berlapp zu den Zusta¨nden im Kanal aufweisen
(Abb. 3.2). Des weiteren liegen die Trapniveaus viel tiefer als die Energiezusta¨nde
im Inversionskanal.
(iii) Die Trapzusta¨nde im Cluster sind mit den quantisierten Clusterzusta¨nden im
Gleichgewicht. Die geringe Bandlu¨cke von Germanium impliziert sehr kurze
Zeitskalen fu¨r den Elektroneneinfang aus dem Cluster-Leitungsband in die Traps
bzw. fu¨r die Elektronenemission aus den Traps in die quantisierten Cluster-
zusta¨nde. Andererseits sind die Frequenzen, auf denen die Cluster dem Wechsel-
signal noch folgen ko¨nnen, aufgrund der Tunneldistanz sehr klein, so dass diese
Annahme gerechtfertigt scheint.
(iv) Einzelektroneneﬀekte aufgrund der Coulombblockade werden vernachla¨ssigt. So-
mit ist eine Kontinuiumsbeschreibung des Kleinsignalverhaltens mo¨glich, d.h.
eine inﬁnitisimal kleine A¨nderung des Spannungsabfalls zwischen den Clustern
und dem Substrat bewirkt auch eine inﬁnitisimal kleine A¨nderung der Clus-
terladung. Diese Vereinfachung ist im wesentlichen dadurch gerechtfertigt, dass
jeweils ein großes Ensemble an Clustern betrachtet wird. Je nach relativer Lage
von EncFn und E
ch
Fn zueinander tauschen im statistischen Mittel nur einige Cluster
Ladungstra¨ger mit dem Substrat aus. Außerdem weisen die Cluster eine gewisse
Gro¨ßenverteilung auf. Aufgrund der sich somit ergebenden quasikontinuierlichen
energetischen Zustandsdichte der quantisierten Clusterzusta¨nde (s.u.), sowie des
Beitrages der kontinuierlich verteilten Traps beﬁnden sich auf dem energetischen
Niveau der Si-Leitungsbandkante bei x = 0 immer freie Zusta¨nde in den Clus-
tern, so dass ein Ladungstra¨geraustausch mo¨glich ist.
Annahme (ii) ermo¨glicht es, die Be- und Entladungsdynamik weiterhin analog zum
idealen System [Gl. (3.7)] zu beschreiben. Annahme (iii) erlaubt die Beschreibung
der Besetzungswahrscheinlichkeit der quantisierten Clusterzusta¨nde und der Trap-
zusta¨nde mit einem Quasiferminiveau EncFn. Bezu¨glich Annahme (iv) gibt es in der
Literatur weitere Argumente [96, 60]. So setzte Beyer et al. [96] die Kapazita¨t eines
Nanoclusters innerhalb eines Ensembles von Clustern in Relation zu der in Gl. (2.2)
deﬁnierten Kapazita¨t des Nanocluster-Floating-Gates (pro Cluster), und schloß aus
der U¨bereinstimmung der Gro¨ßenordnung, dass die Annahme eine Floating-Gate-a¨hn-
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lichen Verhaltens gerechtfertigt sei. In diesen Arbeiten [96, 60] bezog sich die Ver-
nachla¨ssigung von Coulombblockadeeﬀekten jeweils auf die Beschreibung des Gross-
signalverhaltens. Dass diese Annahme auch bzgl. der Beschreibung des Kleinsignal-
verhaltens gerechtfertigt ist, wurde im Rahmen dieser Arbeit experimentell veriﬁziert
(Abschnitt 4.2.4).
Die Linearisierung selbst basiert auf der Annahme, dass das kleine Wechselsignal
vGB(t), welches dem hohen Gleichanteil VGB0 der Gatespannung u¨berlagert ist, die
elektrostatische Situation im System nicht stark a¨ndert. Daher ko¨nnen sowohl die
U¨bergangsmatrixelemente Mm,n, als auch die Energieeigenwerte und Eigenfunktionen
im Cluster bzw. im Kanal als konstant angesehen werden. Der Tunnelstrom, den das
Wechselsignal impliziert, wird im wesentlichen durch die Verschiebung der Positionen
des Quasiferminiveaus im Cluster und im Substrat hervorgerufen. Im Rahmen einer




















Fn ≡ E0F die Lage der Quasiferminiveaus im stationa¨ren Zustand ohne
Wechselanteil beschreibt (VGB(t) = VGB0). Einsetzen von Gl. (3.22) in Gl. (3.7) liefert
eine Na¨herung des Tunnelstroms J total  J total,0 + jtotal in erster Ordnung, wobei sich
der Gleichanteil J total,0 aufgrund der Anpassung der Quasiferminiveaus im stationa¨ren






































Die Gro¨ße g kann als Kleinsignalleitwert aufgefasst werden, welcher unabha¨ngig von
der Frequenz f des Wechselsignals ist. Dieser kann entsprechend Gl. (3.23) quanten-
mechanisch berechnet werden. Es ist aber auch mo¨glich, den Kleinsignalleitwert aus
den Messergebnissen zu extrahieren (s.u.). Die Frequenzabha¨ngigkeit der zu modellie-
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Die Herleitung dieses Terms, die im folgenden dargelegt ist, erfolgt anhand einer
Linearisierung der Standard -MOS -Gleichungen [Gl. (D.5), Gl. (2.2)]. Zugrunde gelegt
wird dabei die Fla¨chenladungsna¨herung [Gl. (2.2)], die aufgrund der hohen Anzahl
der Nanocluster pro Bauelement gerechtfertigt ist.
Fu¨r eine kleine Sto¨rung ko¨nnen, im Rahmen einer Na¨herung erster Ordnung, alle
Gro¨ßen des MOS-Systems in einen stationa¨ren Anteil und einen kleinen Wechselanteil
zerlegt werde. Fu¨r die gesamte, in den Clustern gespeicherte Ladung Qnc und fu¨r die
im Si-Substrat induzierte Halbleiterladung Qs ergibt diese Linearisierung:
Qnc(E
nc






≡ Q0nc + qnc (3.25)
Qs(E
ch
















≡ Q0s + qs (3.26)
In Gl. (3.26) bezeichnet ψ0s das Oberﬂa¨chenpotential im stationa¨ren Zustand, und
∆ψ
s
die durch den Wechselanteil der Gatespannung hervorgerufene kleine Variation
































Der Parameter α ist besonders interessant, da er Ru¨ckschlu¨sse auf die unbekannte
gesuchte Dichte mo¨glicherweise vorhandener Traps in den Nanoclustern bzw. an der
Ge-NC/SiO2-Grenzﬂa¨che zula¨sst. Da sich gesamte Clusterladung aufteilen la¨sst in den
Teil der Ladungstra¨ger, die in den quantisierten Clusterzusta¨nden gespeichert werden,
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Der erste Term in Gl. (3.32) ergibt durch die Approximation der Fermifunktion im
ersten Term von Gl. (3.31) mit einer Stufenfunktion f (E) ≈ (1−Θ(E −EF)). Der
zweite Term in Gl. (3.32), αnc, entspricht der Ableitung der Clusterladung nach dem
Quasiferminiveau EncFn bei ausschließlicher Betrachtung des Beitrages der quantisierten
Zusta¨nde im Leitungsband des Clusters. Er kann numerisch aus der abgescha¨tzten
Dichte Nnc (E) der quantisierten Clusterzusta¨nde bestimmt werden (s.u.).
Die Vorgehensweise bei der Auswertung der Kleinsignalmessungen bestand darin, den
Parameter α aus den experimentellen Daten zu extrahieren und durch Subtraktion des




der Halbleiterladung in Gl. (3.27) kann unter Ausnutzung der










wobei Cox die Oxidkapazita¨t bezeichnet. Unter Annahme einer harmonischen Modu-
lation q
nc






































(Cox − Cs)∆ψs (3.35)
Da sich das Oberﬂa¨chenpotential als Funktion der Gatespannung im Zustand der
Inversion, in dem sich das Substrat wa¨hrend der Kleinsignalmessungen beﬁndet, nur
schwach a¨ndert, sollte die Modulation ∆ψ
s
sehr klein sein, so dass der letzte Term in
Gl. (3.35) vernachla¨ssigt werden kann.














Der Frequenzverlauf des Realteils und des Imagina¨rteils von χnc entsprechend Gl. (3.36)
stimmt qualitativ mit den experimentell bestimmten Charakteristiken u¨berein (siehe
Abschnitt 4.2.4). Es ergibt sich fu¨r kleine Frequenzen ein Plateauwert im Realteil,
sowie ein Peak im Spektrum des Imagina¨rteils bei der Frequenz fp. Diese markanten
Punkte des Spektrums sind durch Grenzwertbildung im Realteil von χnc bzw. durch
Extremwertbetrachtung des Imagina¨rteils von χnc entsprechend Gl. (3.36) durch fol-
gende einfache Gleichungen gegeben:
Re {χnc (f → 0)} = αCoxCcox
αCox + βCcox
(3.37)
2πfp = −gαCox + βCcox
qαβCcox
(3.38)





Diese Gleichungen ko¨nnen zur Extraktion der Parameter aus den Messdaten verwen-
det werden. Gleichung (3.37) und Gleichung (3.39) sind linear abha¨ngig: entsprechend
des theoretischen Verlaufes von χnc entspricht der Plateauwert des Realteils fu¨r klei-
ne Frequenzen dem Peakwert im Imagina¨rteil bis auf einen Faktor von minus zwei.
Daher liefert Gl. (3.36) nur zwei unabha¨ngige Bestimmungsgleichungen fu¨r die drei
unbekannten Parameter α, β und g. Der Parameter β, der die A¨nderung der Halblei-
terladung Qs mit A¨nderung der Quasiferminiveaus E
ch
Fn im Substrat beschreibt, kann
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q(ψ0s − 2ψ0F )
kBT
) . (3.40)
Die Gro¨ße ψF ∝ −EchFn/q bezeichnet das Fermipotential im Si-Substrat (siehe An-
hang D). Der zur Herleitung dieser Gleichung beno¨tige Ausdruck fu¨r Qs ist ebenfalls
im Anhang D gegeben.
Um von den experimentell extrahierten Werten von α (Tab. 4.8) Ru¨ckschlu¨sse auf die
Trapdichte Nt in den Nanoclustern, und damit auf den Speicherort der Ladungstra¨ger,
ziehen zu ko¨nnen, wurde im Rahmen dieser Arbeit eine einfache Abscha¨tzung der Zu-
standsdichte Nnc der quantisierten Clusterzusta¨nde, und damit eine Abscha¨tzung des
Anteils αnc, durchgefu¨hrt. Diese basiert auf dem Modell des endlich tiefen, spha¨rischen
Potentialtopfes und ist folgenden dargelegt.
3.2.1. Abscha¨tzung der Dichte der quantisierten Clusterzusta¨nde
Die Bestimmung der Dichte Nnc der quantisierten Zusta¨nde in den Clustern an-
hand des Modells des endlich tiefen, spha¨rischen Potentialtopfes liefert nur eine grobe
Abscha¨tzung der wahren Zustandsdichte, da u.a. folgende Eﬀekte vernachla¨ssigt wer-
den:
• Vielteilcheneﬀekte, z.B. die Repulsion der Elektronen untereinander und die
Austauschwechselwirkung.
• Starkeﬀekt, d.h. der Einﬂuss des externen elektrischen Feldes auf die Energieei-
genwerte.
Diese Na¨herungen sind zwingend notwendig, um eine einfache Berechnung von Nnc
bzw. von αnc zu ermo¨glichen. Eine exakte Berechnung der Zustandsdichte Nnc ist
im realen System, aufgrund der Wechselwirkungen mit den in eventuellen Traps ge-
speicherten Elektronen, ohnehin nicht mo¨glich. Zumindest die Gro¨ßenordnung der
abgescha¨tzten Werte sollte jedoch realistisch sein. Die Simulationen von J. de Sousa
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verzichten auf beide Na¨herungen, d.h. die darin ermittelten Zustandsdichten beinhal-
ten die aufgelisteten Eﬀekte.
Die Berechnung der Energieeigenwerte in einem endlich tiefen, spha¨rischen Potenti-
altopf ist in vielen Lehrbu¨chern dargelegt, z.B. in Ref. [149]. Aufgrund der Radial-
symmetrie des Problems lassen sich die gesuchten Eigenfunktionen im Rahmen eines
Produktansatzes zerlegen in ϕnlm(r, θ, φ) = unl(r)/rYlm(θ, φ), wobei unl(r) den Ra-
dialteil und Ylm(θ, φ) den Winkelanteil (Kugelﬂa¨chenfunktionen) beschreibt. Fu¨r den
Radialteil ergibt die Lo¨sung der zeitunabha¨ngigen Schro¨dingergleichung
unl(r) =

A knl r jl(knl r) r ≤ rncB i κnl r h1l (i κnl r) r > rnc (3.41)
Hierbei bezeichnet knl den realen Wellenvektor innerhalb des Clusters, und κnl den
imagina¨ren Wellenvektor außerhalb des Clusters. Des weiteren bezeichnet jl die spha¨ri-
schen Besselfunktion und h1l die Hankelfuntion. Die Forderung nach Stetigkeit von
unl(r) und von 1/m
(r)dunl/dr fu¨r r = rnc ergibt die Bestimmungsgleichung fu¨r die
Wellenvektoren:





h1l (i κnl rnc) + i κnl rnc h
1′
l (i κnl rnc)
rnc h1l (i κnl rnc)
. (3.42)
Die Dispersionsrelation im Inneren des Clusters (r < rnc) lautet:




Die Lo¨sung von Gl. (3.42) erfolgte numerisch mit dem Programm Maple. Als Leitungs-
bandoﬀset zwischen Ge und SiO2 wurde ein Wert von V0=3,08 eV angenommen, fu¨r
die eﬀektive Masse der Elektronen im Ge 0,12·m0 (aus Leitfa¨higkeit), und fu¨r die
eﬀektive Masse der Elektronen im SiO2 0,5·m0.
Abbildung 3.3(a) zeigt die im Rahmen dieses Ansatzes bestimmten Energieeigenwer-
te Enl der Elektronen als Funktion des Clusterradius rnc. Hervorgehoben dargestellt
ist der energetisch tiefste Zustand En=1,l=0(rnc), sowie als Vergleich dazu die Ergeb-
nisse aus genaueren Tight-Binding-Rechnungen von Niquet et al. [52]. Man erkennt,
dass das Modell des endlich tiefen Potentialtopfes eine sehr gute Abscha¨tzung des
Quantenconﬁnements in Ge-Nanoclustern liefert. In Abb. 3.3(b) ist die Summe aller
Zusta¨nde mit einer Energie ≤ E fu¨r einen Cluster mit einem Radius von rnc=2,5 nm
dargestellt. Als Vergleich dazu sind Literaturwerte von Tiwari et al. [58] fu¨r einen
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Abbildung 3.3: Abscha¨tzung der Dichte der quantisierten Energiezusta¨nde fu¨r Elek-
tronen im Ge-NC-Leitungsband anhand des Modells des endlich tiefen
spha¨rischen Potentialtopfes. (a) Energieeigenwerte fu¨r alle mo¨glichen
Kombinationen der Quantenzahlen n = 1, 2, 3 . . . und l = 0, 1, 2, . . . als
Funktion des Clusterradius. Unterschiedliche Quantenzahlen n sind je-
weils durch verschiedene Farben und Symbolformen, unterschiedliche
Quantenzahlen l durch verschiedene Symbolfu¨llungen illustriert. Der
Verlauf von E10(rnc) (gefu¨llte schwarze Quadrate) wurde verglichen
mit den Ergebnissen von Tight-Binding-Rechnungen von Niquet et al.
[52] (rote Linie). (b) Vergleich der Summe aller Zusta¨nde mit einer
Energie ≤ E fu¨r ein Ge-NC mit rnc=2,5 nm mit entsprechenden Li-
teraturwerten eines Si-Clusters gleicher Gro¨ße [58]. (c) Quasikontinu-
ierliche projizierte energetische Zustandsdichte Nnc(E), bestimmt aus
Enl(rnc) und der Ha¨uﬁgkeitsverteilung der Clusterradien [Abb. 2.6(b)].
kubischen Si-Cluster mit 2,5 nm Kantenla¨nge dargestellt. Diese Daten basieren auf
einer selbstkonsistenten Lo¨sung der Schro¨dinger- und der Poissongleichung [150] und
sollten wesentlich genauer sein als die Abscha¨tzung anhand des Potentialtopfmodells.
Der Vergleich soll verdeutlichen, dass das einfache Potentialtopfmodell bereits Er-
gebnisse in der richtigen Gro¨ßenordnung liefert. Die Unterschiede ko¨nnen einerseits
durch die unterschiedliche Geometrie der Quantenstrukturen (der kubische Si-NC in
Ref. [58] hat ein gro¨ßeres Volumen als der hier betrachtete spha¨rische Ge-NC), zum an-
deren durch das sta¨rkere Quantenconﬁnement in Ge-Nanoclustern bedingt sein (siehe
Abb. 1.4(a)).
Fu¨r einen einzelnen Cluster tra¨gt jeder Energiewert Enl mit einer Deltafunktion zur
energetischen Zustandsdichte bei. Da sich in den Bauelementen eine hohe Zahl von
Clustern mit einer kontinuierlichen Gro¨ßenverteilung [Abb. 2.6(c)] beﬁndet, sollten
die makroskopischen elektrischen Eigenschaften durch eine quasikontinuierliche ener-
getische Zustandsdichte bedingt werden. Diese wurde aus der gemessenen Gro¨ßenver-
teilung der Cluster (approximiert durch eine Normalverteilung) sowie dem Zusam-
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menhang Enl(rnc) berechnet, wobei sich die gesamte Zustandsdichte ergibt aus:






Hierbei ist M=4 der Entartungsfaktor des Ge-Leitungsbandes, der den Beitrag der
1/2 · 8 a¨quivalenten Minima in [111]-Richtung beschreibt, m = 2l + 1 die Anzahl der
mo¨glichen Quantenzahlen der z-Komponente des Drehimpulses, und Nnlnc die quasi-
kontinuierliche Dichte der Energiezusta¨nde Enl entsprechend der normierten Gro¨ßen-
verteilung. Durch die Multiplikation mit der Clusterﬂa¨chendichte η werden alle Ener-
giezusta¨nde im Cluster in eine Ebene parallel zur SiO2/Si-Grenzﬂa¨che projiziert. Der
Faktor 2 beru¨cksichtigt den Elektronenspin.
Abbildung 3.3(c) zeigt die projizierte Zustandsdichte Nnc(E) der Elektronenzusta¨nde
in den Nanoclustern. Durch die hohe Zahl der mo¨glichen Energieeigenwerte Enl sowie
durch die Breite der Gro¨ßenverteilung der Cluster gibt es keine signiﬁkanten Peaks
in Nnc(E). Vor allem fu¨r kleine Energien ist der Beitrag des Grundzustandes E10
dominierend.
Der Beitrag αnc [Gl. (3.32)] der quantisierten Clusterzusta¨nde zur A¨nderung der Clus-




















numerisch berechnet werden, wobei die untere Intergrationsgrenze der Leitungsband-
kante eines unendlich großen Clusters entspricht.
Eine mo¨glichst exakte Bestimmung von Enc,0Fn ist wichtig fu¨r die Berechnung von αnc
entsprechend Gl. (3.45), da αnc sehr empﬁndlich gegenu¨ber dem Wert von E
nc,0
Fn ist. Ein
Fehler in Enc,0Fn von ca. 50meV impliziert einen Fehler in αnc von einer Gro¨ßenordnung.
Die Lage von Enc,0Fn relativ zur Leitungsbandkante der Ge-NC wurde im stationa¨ren
Zustand aus der Extrapolation des Ferminiveaus Ech,0Fn des Si-Substrates bestimmt.
Dazu wurde experimentell zuna¨chst die stationa¨re Flachbandspannung VFBS und somit
die stationa¨re Clusterladung Q0nc [Gl. (2.2)] bestimmt, und fu¨r diese Situation das
eindimensionale Banddiagramm des Systems im Rahmen der Fla¨chenladungsna¨herung




4.1.1. Aufkla¨rung der Mechanismen der Clusterformierung
Zur Optimierung der strukturellen Clusterparameter sowie zur Integration der Clus-
terformierung in einen Standard-Bauelementeprozess war das Versta¨ndnis der wa¨hrend
der Clusterformierung ablaufenden Selbstorganisationsprozesse unverzichtbar [151].
Daher stellten diese Untersuchungen einen Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit dar
(siehe Abschnitt 1.4). Die in diesem Abschnitt dargelegten Interpretationen der dabei
ablaufenden Prozesse beziehen sich auf ein idealisiertes System, d.h. chemische Reak-
tionen, z.B. Reduktion von eventuell vorhandenen GeOx zu Ge durch Si, und eine Ein-
diﬀusion des Germaniums in das SiO2 werden vernachla¨ssigt. Wie in Abschnitt 2.1.1
beschrieben, ﬁnden diese Prozesse zwar in geringem Umfang statt, dominieren jedoch
nicht die Clusterformierung. In Tabelle (4.5) sind alle Proben mit den entsprechen-
den extrahierten Parametern aufgelistet, die im Hinblick auf die Aufkla¨rung der Me-
chanismen der Clusterformierung untersucht wurden. Diese strukturellen Parameter
wurden anhand umfangreicher TEM-Untersuchungen gewonnen. Details zu dieser Me-
thode, d.h. zur Probenpra¨paration und zur Datenauswertung, sind in Abschnitt 2.2
beschrieben. Wie bereits in Abschnitt 2.1.1 erwa¨hnt, scheinen unsere Ergebnisse die
Beobachtung von Xu et al. [108], dass der Schmelzpunkt von in SiO2 eingebetteten
Ge-Nanoclustern gegenu¨ber dem von Bulk-Ge (937 ◦C) um ca. 160 K erho¨ht ist, zu
besta¨tigen. Qualitativ zeigten Proben bei einer Ausheilung mit 750 ◦C≤ T ≤900 ◦C
das selbe Clusterformierungs-Verhalten wie jene Proben, die bei 950 ◦C≤ T ≤1020 ◦C
getempert wurden. Die Interpretation der Ergebnisse basieren somit auf der Annahme,

































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Prinzipieller Ablauf der Clusterformierung
Die wichtigste experimentelle Beobachtung im Rahmen der strukturellen Untersu-
chungen war, dass innerhalb des in Tab. (4.5) aufgelisteten Parameterbereiches keine
amorphen Cluster in den Proben nachgewiesen werden konnten. In allen Aufnahmen
im Hochauﬂo¨sungsmodus sind in den Clustern deutlich Netzebenen zu erkennen [z.B.
Abb. 4.1(b,c,d)]. Ebenso zeigen sich im Elektronenbeugungsbild entsprechende Re-
ﬂexe. In den TEM-Aufsichts-Aufnahmen [z.B. Abb. 4.1(c,d)] erscheinen die Cluster
in unterschiedlichen Graustufen, je nach Orientierung der Nanokristalle relativ zum
einfallenden Elektronenstrahl. Man kann nachweisen, dass in diesen Aufnahmen Beu-
gungskontrast dominiert, indem man den Einfallswinkel des Elektronenstrahls a¨ndert.
Dies fu¨hrt zu einer A¨nderung der Graustufen der einzelnen Cluster. Die Erkenntnis,
dass die Ge-Nanocluster anscheinend ausschließlich in kristalliner Phase vorliegen,
stellte den Ausgangspunkt fu¨r die Interpretation der Clusterformierungsprozesse dar.
Die Clusterformierung kann somit nicht ausschließlich mit dem Bestreben des Sys-
tems, die Ge/SiO2-Grenzﬂa¨che zu minimieren, erkla¨rt werden. In diesem Fall wu¨rde
man auch die Existenz von amorphen Clustern erwarten. Vielmehr scheint die Clus-
terformierung durch Rekristallisationsprozesse getriggert zu sein. Diese grundsa¨tzliche
Annahme la¨sst sich mit dem folgenden allgemeinen Argument untermauern:
Angenommen, die Ge/SiO2-Grenzﬂa¨chenminimierung wa¨re der treibende Mechanis-
mus der Clusterformierung. Ein Vergleich der Ge/SiO2-Grenzﬂa¨chenbilanzen fu¨r den
Fall der U¨berfu¨hrung der geschlossenen Ge-Ausgangsschicht in isolierte Cluster mit
der alternativen Mo¨glichkeit der zusammenha¨ngenden Rekristallisation der Ausgang-
schicht wu¨rde einen energetischen Vorteil der Nanoclusterformierung aufzeigen, wenn
folgende Ungleichung erfu¨llt wa¨re:
2A > N4π 〈rnc〉2 (4.1)
Hierbei bezeichnet A die Fla¨che eines beliebigen, hinreichend großen Segments der
Ge-Ausgangsschicht mit der Dicke d0, welches u¨berfu¨hrt wird in N Nanocluster mit











In den meisten unserer Proben, in denen diskrete Nanocluster nachgewiesen wurden,
ist diese Bedingung (4.3) nicht erfu¨llt. Ganz allgemein entspricht der mittlere Clus-
terradius zum dem Zeitpunkt, an dem der Cluster aus der Ausgangsschicht heraus zu
wachsen beginnt, ungefa¨hr der Ha¨lfte der Ausgangsschichtdicke (〈rnc〉 = d0/2). Somit
wa¨re entsprechend Gl. (4.3) kein energetischer Vorteil der Clusterformierung zu erwar-
ten. Es ist daher nicht mo¨glich, die Umwandlung der geschlossenen Ausgangsschicht
in diskrete Nanocluster ausschließlich mit der Minimierung der Ge/SiO2- Grenzﬂa¨che
zu erkla¨ren.
Aufbauend auf dieser Betrachtung und den umfangreichen experimentellen Daten
la¨sst sich die Clusterformierung in drei einzelne Phasen unterteilen, die nacheinander
mit fortschreitender Ausheilzeit durchlaufen werden:
• Ausgangszustand: Das amorphe Ge liegt in einer geschlossenen Schicht vor, de-
ren Grenzﬂa¨chen zum daru¨ber- und darunterliegenden SiO2 relativ glatt sind
[Abb. 4.1(a)].
• Phase 1: Innerhalb der Ge-Ausgangsschicht bilden sich kristalline Keime [Abb.
4.1(b)], oﬀensichtlich auf Basis von Homogenkeimbildung. Dieser Prozess redu-
ziert die gesamte Gibbs’sche Freie Energie des Systems, da amorphes Ge in die
energetisch gu¨nstigere kristalline Phase u¨berfu¨hrt wird.
• Phase 2: Die Gro¨ße der NC u¨berschreitet die Ausgangsschichtdicke, und sie
wachsen aus der Schicht heraus. Das SiO2 kann sich oﬀensichtlich gut der sich
vera¨nderten Ge-Struktur anpassen. Wa¨hrend des Herauswachsens scheint das
kristalline Ge von dem SiO2 durch eine Benetzungschicht aus amorphen Ge se-
pariert zu sein. Die Bildung dieser Benetzungs- bzw. Zwischenschicht kann mit
einer damit verbundenen Minimierung der Ge/SiO2-Grenzﬂa¨chenenergie erkla¨rt
werden (s.u.). Gleichzeitig liefert diese a-Ge-Benetzungsschicht das Material,
welches fu¨r das Herauswachsen der Cluster aus der Ausgangschicht beno¨tigt
wird. Da fortlaufend Ge aus der Benetzungschicht in die Cluster eingebaut
wird, muss zur Aufrechterhaltung der Benetzungschicht Material nachgeliefert
werden. Die Vorstellung hierzu ist, dass das Ge einem gewissen Einfangbereich
entnommen wird, der jeden Cluster umgibt [Abb. 4.1(c)]. Daher lo¨st sich die
Ge-Ausgangsschicht immer weiter auf, bis sie im Grenzfall fu¨r sehr lange Aus-
heilzeiten komplett in isolierte Cluster u¨berfu¨hrt ist.
• Phase 3: Sobald sich die Einfangbereiche von benachbarten Cluster zu u¨berlap-
pen beginnen, setzt ein Reifungsprozess der Cluster ein [Abb. 4.1(d)]. Gro¨ßere
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Abbildung 4.1: Die verschiedenen Stadien der Clusterformierung: (a) Ausgangszu-
stand, dargestellt anhand einer TEM-Querschnittaufnahme einer as-
prepared Probe und anhand einer Illustration der geschlossenen amor-
phen Ge-Ausgangsschicht. (b) Phase 1 (Keimbildung innerhalb der
Ge-Schicht), gezeigt an einer Querschnitts-TEM-Aufnahme der Probe
4. (c) Phase 2 (Herauswachsen der Cluster aus der Ausgangsschicht),
gezeigt an einer Aufsicht-TEM-Aufnahme der Probe 10. (d) Phase 3
(Ostwald-Reifung), gezeigt an einer Querschnitts-TEM-Aufnahme der
Probe 11. Die vergro¨ßerten Bereiche in (c) und (d) zeigen jeweils einen
kristallinen Cluster in Hochauﬂo¨sung.
Cluster wachsen auf Kosten der Kleineren, da dadurch die gesamte Ge/SiO2-
Grenzﬂa¨che bzw. die gesamte Gibbs’sche Freie Energie des Systems minimiert
werden kann. Dieser Prozess wird als Ostwald-Reifung [152] bezeichnet.
Dieser prinzipielle Ablauf der Clusterformierung unterscheidet sich stark von den aus
der Literatur bekannten Ergebnissen fu¨r vergleichbare SiO2/a-Ge/SiO2- und SiO2/a-
Si/SiO2- Systeme [153, 154, 81]. Wa¨hrend der thermischen Ausheilung von in SiO2
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eingebetteten a-Si-Schichten bilden sich auch Kristallite, die in ihrer vertikalen Aus-
dehnung allerdings auf die Ausgangsschichtdicke beschra¨nkt bleiben, d.h. nicht aus
dieser herauswachsen [153, 154]. Eine mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r diesen Unterschied ist,
dass die fu¨r das Herauswachsen der Cluster anscheinend essentiellen Relaxationspro-
zesse der hohen speziﬁschen c-Ge/SiO2-Grenzﬂa¨chenenergie durch eine Adaption der
Ge-Struktur (s.u.) im SiO2/a-Si/SiO2 weniger eﬀektiv sind. Heng al. [81] beobachtete
fu¨r in SiO2 eingebettete a-Ge-Schichten auch die Bildung von amorphen Nanoclustern.
Ein wesentlicher Unterschied zu unseren Proben war jedoch ein sehr hoher Anteil von
GeOx in den Proben von Heng al. [81]. Dieser ist ho¨chstwahrscheinlich darauf zuru¨ck-
zufu¨hren, dass in deren Fall das Ge nach der Abscheidung der Umgebungsluft- und
Luftfeuchte ausgesetzt wurde. Genau dieses Problem wird bei unserer Herstellungs-
methode durch die in-situ- Abdeckung der Ge-Schichten verhindert. Scheinbar kann
GeOx auch Agglomerate bilden, die anschließend durch vom Substrat her eindiﬀun-
dierendes Si zu elementarem Ge reduziert werden [81]. Aufgrund des sehr geringen
Anteils von GeOx sind diese Prozesse in unseren Proben weniger wichtig.
Keimbildung und Herauswachsen aus der Ausgangsschicht
Wie bereits erwa¨hnt, stellt die Keimbildung innerhalb der amorphen Ge- Ausgangs-
schicht die erste Phase der Clusterformierung dar. Dieser Prozess wurde fu¨r Ausheil-
temperaturen u¨ber 750 ◦C beobachtet. Die Hochauﬂo¨sungs-TEM-Aufnahmen deu-
ten darauf hin, dass die vertikale Position der Keime ungefa¨hr der Mitte der Ge-
Schicht entspricht, und sich diese nicht an den Ge/SiO2-Grenzﬂa¨chen bilden [siehe
z.B. Abb. 4.1(b)]. Daher scheint Homogenkeimbildung vorzuliegen, d.h. die Keime
bilden sich nicht an Defekten, Grenzﬂa¨chen oder Verunreinigungen (keine heterogene
Nukleation). Homogenkeimbildung in Bulk-Materialien kann im Rahmen der klassi-
schen Nukleationstheorie beschrieben werden (siehe z.B. Ref. [105]). Diese liefert einen
na¨herungsweise linearen Zusammenhang zwischen der volumenbezogenen Keimdichte
ηv und der Ausheilzeit. Unter Annahme einer thermisch aktivierten Rekristallisati-
onsrate j (bezogen auf das Volumen) sollte die Clusterﬂa¨chendichte daher folgender
Gleichung genu¨gen:








Die Gro¨ße ∆G∗1 entspricht der Aktivierungsenergie der Keimbildung. Abbildung 4.2
zeigt einen Arrheniusplot der normierten Clusterﬂa¨chendichte ηnorm = η/(d0t). Dar-
gestellt sind die Werte all jener Proben, von denen angenommen wird, dass noch
keine Reifungsprozesse eingesetzt hatten [Tab. (4.5)]. Diese Klassiﬁzierung basierte
fu¨r jede Probe auf dem Vergleich der NC-Fla¨chendichte mit den Werten fu¨r la¨ngere
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Abbildung 4.2: Arrhenius-Plot der Clusterﬂa¨chendichte η, normiert auf die Ausheil-
zeit und die Ausgangsschichtdicke. Die dargestellten Daten stammen
von den Proben 5, 6, 8, 9, 10 [Tab. (4.5)]. Von diesen Proben wird
angenommen, dass noch kein U¨bergang zum Reifungsstadium (Phase
3) stattgefunden hat.
Ausheilzeiten fu¨r ansonsten gleiche Parameter, sowie auf der Form der Ha¨uﬁgkeits-
verteilung der Clusterradien (s.u.). Fu¨r eine Ausgangsschichtdicke von d0 ≥2,5 nm,
d.h. fu¨r die Proben 5, 6, 8, 9 und 10, zeigt ηnorm Arrhenius-Verhalten. Der Anstieg der
Regressionsgerade liefert eine Aktivierungsenergie von ∆G∗1= (1,2±0,1) eV und einen
Vorfaktor von j0 = (2, 14±0, 2) ·1022 cm−3s−1. Fu¨r die Proben 1 und 2 mit d0=2,3 nm
sind die entsprechenden Werte von ηnorm jedoch deutlich kleiner als jene, die man
aus der Extrapolation der Werte der anderen Proben mit gro¨ßerer Ausgangsschichtdi-
cke erwarten wu¨rde. Diese Beobachtung stellt nicht unbedingt einen Widerspruch zu
Gl. (4.4) dar. Vielmehr deutet sie auf einen Anstieg der Rekristallisationstemperatur
mit abnehmender Schichtdicke d0 hin, einem Eﬀekt, der von Williams et al. [155] und
Zacharias et al. [154] sowohl fu¨r sehr du¨nne Ge-Schichten in SiO2, als auch fu¨r sehr
du¨nne Si-Schichten in SiO2 beobachtet wurde.
In den Arbeiten von Williams et al. [155] und Zacharias et al. [154] wurde ausschließlich
die Nukleation innerhalb der Schichten, jedoch nicht das Herauswachsen der Cluster
aus der Schicht untersucht. Die experimentellen Beobachtungen bzgl. dieses Eﬀektes,
der im Fokus unserer strukturellen Untersuchungen stand, sind im folgenden darge-
stellt. Abbildung 4.3(a) zeigt eine HRTEM-Querschnittsaufnahme der Probe 4, die
sich im U¨bergang zwischen Phase 1 (Wachstum in der Schicht) zu Phase 2 (Heraus-
wachsen aus der Schicht) beﬁndet. Die mittlere vertikale Ausdehnung der Kristallite
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Abbildung 4.3: (a) U¨bergang vom Kristallwachstum innerhalb der Schicht zum
Herauswachsen des Kristallits aus der Ausgangsschicht, gezeigt an-
hand einer Querschnitts-TEM-Aufnahme von Probe 4. (b-d) Ein-
ﬂuss der Dicke d0 der Ge-Ausgangsschicht auf die Clusterformie-
rung. Die Querschnitts-TEM-Aufnahmen stammen von (b) Probe 1
und (c) von Probe 11, beide 20 s getempert bei 1020 ◦C. Die Ge-
Ausgangsschichtdicken betrugen 2,3 nm bzw. 2,7 nm. (d) Querschnitts-
TEM-Aufnahme von Probe 12 nach 600 s Temperung bei 750 ◦C (d0
= 8,4 nm).
entspricht ungefa¨hr der Ausgangsschichtdicke von 2,5 nm. Oﬀensichtlich grenzt das
kristalline Ge nicht direkt an das SiO2, sondern ist von diesem separiert durch eine
Zwischenschicht aus amorphen Ge, die das c-Ge umgibt. Diese lokale Ge-Anha¨ufung
fu¨hrt zu einer Aufrauhung der a-Ge/SiO2-Grenzﬂa¨che. Diese Zwischenschicht aus
amorphen Ge wurde auch in anderen Proben beobachtet, in denen sich kleine Cluster
bildeten, konnte jedoch in Proben mit gro¨ßeren Clustern nicht nachgewiesen werden.
Des weiteren wurde eine starke Abha¨ngigkeit der strukturellen Clusterparameter von
der Dicke der Ge-Ausgangsschicht festgestellt. Abbildung 4.3(b) und (c) zeigen typi-
sche Nanocluster, die sich in den Probe 1 (d0=2,3 nm) und Probe 11 (d0=2,7 nm) nach
jeweils 20 s Ausheilung bei 1020 ◦C bildeten. Wa¨hrend die Cluster in Probe 11 sehr
groß sind, (der Durchmesser entspricht fast der Gesamtdicke der SiO2-Matrix), sind
die Cluster in Probe 1 sehr viel kleiner. Dieser starke Unterschied la¨sst sich nicht mit
dem geringfu¨gig gro¨ßeren Ge-Reservoir in Probe 11 erkla¨ren. Fu¨r Probe 12 mit einer
Ausgangsschichtdicke von 8,4 nm wurde nach einer 600 s Temperung bei 750 ◦C ei-
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Abbildung 4.4: Normierte Ha¨uﬁgkeitsverteilung ν(rnc) der Clusterradien fu¨r (a) Probe
1 mit d0=2,3 nm, (b) Probe 7 und 8 mit jeweils d0=2,5 nm, und (c)
Probe 10 mit d0=2,7 nm. In Abbildung (a) ist die Zerlegung von ν(rnc)
in zwei Normalverteilungen illustriert.
ne Rekristallisation der zusammenha¨ngenden Ge-Schicht beobachtet, d.h. es bildeten
sich keine voneinander isolierte Cluster [Abb. 4.3(d)].
Weitere Informationen konnten aus der Ha¨uﬁgkeitsverteilung ν (rnc) der Clusterradi-
en gewonnen werden, die fu¨r verschiedene Ausgangsschichtdicken d0 untersucht wurde
(Abb. 4.4). Es stellte sich heraus, dass die Form von ν (rnc) stark von d0 abha¨ngt. Nach
20 s Temperung wurde fu¨r die Probe 1 mit d0=2,3 nm eine bimodale Gro¨ßenverteilung
gefunden [Abb. 4.4(a)]. Im Gegensatz dazu ist erste Peak in ν (rnc) nach 20 s Tem-
perung fu¨r die Probe 7 (d0=2,5 nm) wesentlich schwa¨cher ausgepra¨gt [Abb. 4.4(b)].
Allerdings kann auch fu¨r diese Ausgangsschichtdicke ein signiﬁkanter erster Peak in
ν (rnc) nachgewiesen werden, wenn die Ausheilzeit auf 10 s reduziert wird (Probe 8).
Fu¨r eine gro¨ßere Ausgangsschichtdicke von d0=2,7 nm (Probe 10) konnte schon nach
5 s Temperung keine bimodale Verteilung mehr nachgewiesen werden [Abb. 4.4(c)].
Im folgendem soll ein einfaches thermodynamisches Modell dargelegt werden, in des-
sen Rahmen sich die experimentellen Beobachtungen erkla¨ren lassen. Insbesondere
la¨sst sich die grundlegende Frage, warum die zusammenha¨ngende a-Ge- Ausgangs-
schicht in diskrete Cluster u¨berfu¨hrt wird, anstatt zusammenha¨ngend zu rekristalli-











Quasi-Interface“-Konzept wurde erstmals von Zacharias et al. [154] vorgeschla-
gen, um den Anstieg der Rekristallisationstemperatur Tc in a-Si/SiO2 und a-Ge/SiO2
-Supergittern zu erkla¨ren. Es basiert auf folgenden U¨berlegungen: Betrachtet man
zwei Phasen A und B, zwischen denen eine du¨nne Schicht der Phase C eingebettet
ist, so muss die Schichtdicke der Phase C gro¨ßer als eine gewisse Abschirmla¨nge sein,
um die atomaren Wechselwirkungen zwischen der Phase A und Phase B komplett
abzuschirmen. Andernfalls, d.h. fu¨r Zwischenschichtdicken in der Gro¨ßenordnung die-
ser Abschirmla¨nge, ist es nicht mehr mo¨glich, den Grenzﬂa¨chenenergien der A/C und
C/B-Grenzﬂa¨chen konstante speziﬁsche Energiewerte zuzuordnen. Um auch solche
Systeme, in denen die Zwischenschichtdicke nur wenige Zwischenatomabsta¨nde be-
tra¨gt, weiterhin im Rahmen einer thermodynamischen Betrachtungsweise beschreiben
zu ko¨nnen, schlugen Zacharias et al. [154] vor, die mikroskopischen Wechselwirkungen
zwischen den Phasen A und B durch die Annahme einer Abha¨ngigkeit der speziﬁschen
Grenzﬂa¨chenenergien der A/C und C/B-Grenzﬂa¨chen von der Dicke der Zwischen-
schicht C zu beru¨cksichtigen. Dieser Ansatz war sehr erfolgreich hinsichtlich der Er-
kla¨rung des exponentiellen Anstieges von Tc mit abnehmender Ausgangsschichtdicke
d0 [154]. Analog zu der Arbeit von Zacharias et al. [154] wurde in unserem Modell fol-
gende Abha¨ngigkeit der speziﬁschen Grenzﬂa¨chenenergie der a-Ge/SiO2- Grenzﬂa¨che
von der Schichtdicke z der a-Ge-Zwischenschicht angenommen:








wa¨hrend die speziﬁsche Grenzﬂa¨chenenergie der a-Ge/c-Ge deﬁniert wurde als:






Hierbei bezeichnen γoa, γac und γoc jeweils die speziﬁschen Grenzﬂa¨chenenergien der
ungesto¨rten a-Ge/SiO2-, a-Ge/c-Ge- und c-Ge/SiO2-Grenzﬂa¨chen. Der Parameter la
stellt dabei die fu¨r a-Ge charakteristische eﬀektive Abschirmla¨nge dar. Die Annahme
von exponentiellen Abha¨ngigkeiten von γeﬀoa (z) und γ
eﬀ
ac (z) wird in der Arbeit von
Zacharias et al.[154] ausfu¨hrlich diskutiert und motiviert.
Fu¨r das mit s1 bezeichnete Segment der a-Ge-Ausgangsschicht, welches in Abb. 4.5(a)
eingezeichnet ist, ergibt sich laut Gl. (4.5) eine Gesamtgrenzﬂa¨chenenergie von 2γeﬀoa (d/2)
As1oa = 2 γoaA
s1
oa im Grenzfall einer sehr großen Schichtdicke d (d→∞). Betrachtet man
aber den Grenzfall d → 0, d.h. das Verschwinden der a-Ge-Ausgangsschicht, so ver-
schwindet auch die Gesamtgrenzﬂa¨chenenergie des Segments s1. Fu¨r das Segment s2
94
4.1 Strukturelle Untersuchungen
Abbildung 4.5: Deﬁnition der geometrischen Gro¨ßen zur Modellierung der Cluster-
formierung (a) sowie zur Modellierung des auf die Ausgangsschicht
beschra¨nkten Kristallwachstums (b).
an der Grenze zwischen Cluster und Matrix [Abb. 4.5(a)] liefern Gl. (4.5) und Gl. (4.6)











einer sehr dicken a-Ge-Zwischenschicht (z0 →∞). Im Grenzfall einer vernachla¨ssigbar
du¨nnen a-Ge-Zwischenschicht (z0 → 0) erha¨lt man eine Gesamtgrenzﬂa¨chenenergie
von γocA
s2
1 . Die exponentielle Interpolation zwischen diesen Grenzfa¨llen stellt sicher,
dass die eﬀektiven speziﬁschen Grenzﬂa¨chenenergie γeﬀoa und γ
eﬀ
ac nur dann signiﬁ-
kant von den jeweiligen ungesto¨rten Werten abweichen, wenn die Dicke der a-Ge-
Zwischenschicht in der Gro¨ßenordnung der Abschirmla¨nge la liegt.
Aus der Literatur ist bekannt, dass die c-Ge/SiO2-Grenzﬂa¨che eine relative hohe spe-
ziﬁsche Grenzﬂa¨chenenergie aufweist [154, 156]. Es gibt fu¨r das System im Prinzip
zwei Mo¨glichkeiten, diese hohe Grenzﬂa¨chenenergie zu relaxieren: einerseits eine kurz-
reichweitige Adaption der Struktur des Oxides, und andererseits eine strukturelle
Anpassung der ersten Monolagen des Germaniums. Es gibt in der Literatur Hin-
weise dafu¨r, dass der erste Mechanismus eine Rolle fu¨r die mikroskopische Struktur
der c-Si/SiO2 Grenzﬂa¨che spielt [157]. Fu¨r die Erkla¨rung der Situation im System
Ge/SiO2 scheint der zweite Mechanismus jedoch plausibler zu sein. In unseren Pro-
ben ist die Grenzﬂa¨che zwischen Ge-Cluster und SiO2-Matrix im Kontakt mit der
a-Ge-Ausgangsschicht, d.h. mit einem den Cluster umgebenden a-Ge-Reservoir. Dies
ermo¨glicht die Ausbildung einer a-Ge-Benetzungschicht, die aufgrund der Betrach-
tung der speziﬁschen Grenzﬂa¨chenenergien (γoa + γac < γoc, s.u.) zu erwarten ist.
Tatsa¨chlich la¨sst sich zum Zeitpunkt des Herauswachsens der Cluster aus der Ge-
Ausgangsschicht eine solche a-Ge-Benetzungschicht beobachten, die das c-Ge von dem
darunter und daru¨ber liegenden SiO2 separiert [Abb. 4.3(a)]. Daher wurde im folgen-
den angenommen, dass das Herauswachsen der Cluster aus der Ge-Ausgangsschicht
immer verbunden ist mit der Ausbildung einer a-Ge-Zwischenschicht zwischen dem
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c-Ge und dem SiO2 zur Relaxation der Grenzﬂa¨chenenergie. Gleichzeitig liefert die-
se Zwischenschicht jenes Ge, welches fu¨r das weitere Wachstum des Clusters beno¨tigt
wird (kontinuierlicher Einbau von Ge aus der Zwischenschicht in den kristallinen Clus-
ter). Zur Aufrechterhaltung der a-Ge-Benetzungsschicht muss daher sta¨ndig Ge aus
der Ausgangsschicht nachgeliefert werden.
Basierend auf diesen zwei Grundkonzepten wurde das thermodynamische Modell wie
folgt deﬁniert:
Betrachtet wurde ein zylindrisches Volumenelement V mit einer beliebigen Ho¨he
h  d0 und einer kreisfo¨rmigen Grundﬂa¨che πS2/4, die dem Einzugsgebiet eines
einzelnen Clusters entspricht [Abb. 4.5(a)]. Der Parameter S entspricht somit dem
mittleren Abstand zwischen den Mittelpunkten der Nanocluster. Fu¨r das Modell wur-
den folgende vereinfachende Annahmen getroﬀen:
• Annahme einer konstanten Cluster-Fla¨chendichte, und damit eines konstanten
Wertes fu¨r S [158].
• Annahme einer spha¨rischen Form der Nanocluster.
• Annahme von periodischen Randbedingungen in lateraler Richtung (benachbar-
te Cluster).
• Vernachla¨ssigung des geringen Unterschiedes in den (Bulk-)Dichten von a-Ge
und c-Ge.
• Erhaltung des gesamten, in V enthaltenen Ge- und SiO2-Volumens.
• Vernachla¨ssigung des energetischen Beitrages von mechanischen Verspannun-
gen [154, 159] und Vernachla¨ssigung eines Aufrauhens der Oberﬂa¨che des Deck-
oxides [160], d.h. Annahme einer perfekten Adaption der SiO2-Matrix auf die
Ge-Struktur.
Die fu¨r das Modell beno¨tigten Parameter waren die ungesto¨rten Werte der spezi-
ﬁschen Grenzﬂa¨chenenergien (γac, γoa and γoc), die Diﬀerenz ∆Gv der Gibbs’schen
freien Energie pro Volumen zwischen der amorphen Ge-Phase und der kristallinen
Ge-Phase, der Zwischenclusterabstand S und die Abschirmla¨nge la. Da diese Para-
meter unbekannt sich, wurden folgende Na¨herungen getroﬀen: Die speziﬁsche Grenz-
ﬂa¨chenenergie γac zwischen amorphen und kristallinen Germanium wurde angena¨hert
durch den Wert γLS= 0,28 J/m
2 fu¨r die Grenzﬂa¨che zwischen ﬂu¨ssigen und festen (kris-
tallinen) Ge [108]. Analog wurde fu¨r die speziﬁsche Grenzﬂa¨chenenergie γoa fu¨r die
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a-Ge/SiO2-Grenzﬂa¨che der Wert γoL=0,7 J/m
2 fu¨r die Grenzﬂa¨che zwischen ﬂu¨ssigen
Ge und SiO2 verwendet [161]. Die speziﬁsche Grenzﬂa¨chenenergie γoc = 1,14 J/m
2
fu¨r die c-Ge/SiO2-Grenzﬂa¨che wurde aus dem von Zacharias et al. [154] bestimm-
ten Zusammenhang γoc − γoa = 1, 57 · γac berechnet. Die verbleibende Parameter
∆Gv = Gva − Gvc > 0 wurde aus den experimentellen Daten zu ∆Gv=1,47·109J/m3
abgescha¨tzt (s.u.). Fu¨r den mittleren Zwischenclusterabstand wurden ein konstanter
Wert von S=13nm angenommen [158], was einem typischen experimentell bestimm-
ten Wert entspricht (s.u.). Der vielleicht wichtigste Parameter des Modells war die
eﬀektive Abschirmla¨nge la fu¨r amorphes Ge. Dieser wurde im folgenden auf zwei Ge-
Ge-Bindungsla¨ngen la = 2 · aGeGe=0,488 nm [162] ﬁxiert, d.h. auf einen Wert a¨hnlich
jenem, der von Zacharias et al. vorgeschlagen wurde (0,63 nm [154]).
Die A¨nderung ∆GNC(rnc) der Gibbs’schen freien Energie des Systems wa¨hrend des
Wachstums eines Nanoclusters mit dem Radius rnc, bezogen auf den Fall der Ab-
wesenheit eines Keims, wird durch Gl. (4.7) beschrieben. Deren Herleitung, die im
wesentlichen auf einfachen geometrischen Betrachtungen der Grenzﬂa¨chen mit den
jeweiligen speziﬁschen Grenzﬂa¨chenenergien beruht, ist im Anhang C dargelegt.
∆GNC (rnc) = ∆G
volume,NC + ∆Ginterface,NC + ∆Ginterface,INITIAL (4.7)
Der erste Term ∆Gvolume,NC < 0 beschreibt den Energiegewinn des Systems aufgrund
des Phasenu¨bergangs von amorphen zu kristallinen Ge. Das Entstehen einer Grenz-
ﬂa¨che zwischen dem c-Ge und seiner Umgebung liefert einen positiven Beitrag zu
∆GNC, der durch den zweiten Term in Gl. (4.7) beschrieben wird. Dieser beru¨cksichtigt
auch den Beitrag der Grenzﬂa¨che zwischen der a-Ge-Benetzungsschicht und dem SiO2.
Der dritte Term in Gl. (4.7) beschreibt ausschließlich die A¨nderung der Grenzﬂa¨chen-
energie zwischen dem SiO2 und der verbleibenden a-Ge-Ausgangsschicht, die durch
die Abnahme von deren Dicke d wa¨hrend des Clusterwachstums bedingt ist [Gl. (4.5)].
Die Dicke d (rnc) der verbleibenden, den Cluster umgebenden a-Ge- Ausgangsschicht
kann unter Ausnutzung der Ge-Volumenerhaltung berechnet werden (siehe Anhang
C).
Wie bereits erwa¨hnt, wurde die Ausbildung einer a-Ge-Zwischenschicht zwischen dem
c-Ge und dem SiO2 angenommen, die auf das Bestreben des Systems, die c-Ge/SiO2-
Grenzﬂa¨chenenergie zu relaxieren, zuru¨ckzufu¨hren ist. Zu diesem Zweck muss die Be-
netzungsschichtdicke z0 mindestens in der Gro¨ßenordnung der eﬀektiven Abschirm-
la¨nge la liegen, da sonst die Wechselwirkungen zwischen dem c-Ge und dem SiO2 nicht
eﬀektiv abgeschirmt werden [Gl. (4.6)]. Andererseits fu¨hrt bei gegebenen NC-Radius
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rnc eine gro¨ßere Dicke z0 der a-Ge-Zwischenschicht zu einer gro¨ßeren Grenzﬂa¨che zwi-
schen dem a-Ge und dem SiO2, die wiederum die gesamte Energie ∆G
interface,NC der
Grenzﬂa¨che erho¨ht. Daher gibt es eine optimale Dicke z0 > max (d/2− rnc, 0) der








Es wurde im folgenden angenommen, dass das System fu¨r jeden NC-Radius rnc die
Grenzﬂa¨chenenergie ∆Ginterface,NC minimieren kann, indem die Dicke der a-Ge- Benet-
zungsschicht dem jeweils optimalen Wert z0(rnc) angepasst wird. Dies setzt voraus,
dass die fu¨r die Anpassung der a-Ge-Schichtdicke notwendigen Ge-Diﬀusionsprozesse
wesentlich schneller ablaufen als das Clusterwachstum selbst, d.h. schneller als der
Ge-Einbau in den Cluster. Fu¨r diese Annahme sprechen die Ergebnisse der Untersu-
chungen der Reifungsprozesse, die anscheinend nicht durch Diﬀusion, sondern durch
den Ge-Einbau in die Cluster limitiert werden (s.u.).
Fu¨r die numerische Lo¨sung von Gl. (4.7) wurde folgender Algorithmus verwendet:
1. Inkrementation des Nanoclusterradius auf rnc,i.
2. Berechnung der optimalen Benetzungsschichtdicke z0,i(rnc,i) fu¨r diesen Cluster-
radius entsprechend Gl. (4.8).







Neben der U¨berfu¨hrung der Ausgangsschicht in isolierte Cluster wa¨re eine einfache Re-
kristallisation der zusammenha¨ngenden Ge-Schicht ein alternativer kinetischer Pfad
des Systems. Bei der Betrachtung dieser Mo¨glichkeit ist es notwendig anzunehmen,
dass keine a-Ge- Benetzungsschicht zwischen dem c-Ge und dem SiO2 ausgebildet
wird. Anderenfalls wu¨rde Ge aus der Benetzungsschicht fortlaufend in den Kristallit
eingebaut werden, d.h. der Kristallit wu¨rde auch in vertikaler Richtung und somit aus
der Schicht heraus wachsen. Aufgrund des Bestreben des Systems, die Benetzungs-
schicht aufrecht zu erhalten, wu¨rde fortlaufend a-Ge aus der Ge-Ausgangsschicht nach-
geliefert werden, so dass diese nach genu¨gend langer Zeit komplett in isolierte Cluster
u¨berfu¨hrt wa¨re. Aufgrund der Beschra¨nkung des vertikalen Kristallwachstums auf die
Dicke der Ausgangsschicht entspricht die Clusterform fu¨r rts > d0/2 na¨herungswei-
se einem Kugelsegment [Abb. 4.5(b)]. Der Grenzfall rts → S/2 entspricht dann der
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Abbildung 4.6: (a) A¨nderung der Gibbs’schen freien Energie ∆GNC als Funktion des
Clusterradius rnc fu¨r verschiedene Ausgangsschichtdicken d0. Der In-
set zeigt die optimale Dicke z0 der amorphen Benetzungsschicht fu¨r
d0=2,3 nm, 2,5 nm and 2,7 nm. (b) Vergleich von ∆G
NC (gefu¨llte Sym-
bole) und ∆GLAYER (oﬀene Symbole) bei jeweils gleichem c-Ge Vo-
lumen Vnc bzw. Vts. (c) Vergleich von ∆G
NC und ∆GLAYER ohne
Beru¨cksichtigung der Minimierung der Ge/SiO2-Grenzﬂa¨chenenergie
durch die Formierung einer a-Ge-Zwischenschicht zwischen dem Ge-
Kristallit und der SiO2-Matrix. Vergro¨ßert dargestellt ist der Bereich
11 nm3 ≤ Vnc, Vts ≤ 12 nm3.
Die A¨nderung der freien Energie ∆GLAYER(rts) (bezogen auf die Abwesenheit eines
Kristallits) wa¨hrend des Kristallwachstums entsprechend dieses Pfades ist gegeben
durch:
∆GLAYER (rts) = ∆G
volume,TS + ∆Ginterface,TS (4.9)
Die Herleitung beider Terme ist wiederum in Anhang C dargelegt. Im Unterschied
zu Gl. (4.7) fehlt in Gl. (4.9) der dritte Term, der die A¨nderung der freien Energie
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aufgrund der Abnahme der Dicke a-Ge-Ausgangsschicht beschreibt, denn diese ist im
Falle der Ge-Rekristallisation als zusammenha¨ngende Schicht konstant (d=d0).
Abbildung 4.6(a) zeigt den simulierten Verlauf von ∆GNC(rnc) fu¨r verschiedene Aus-
gangsschichtdicken d0. Es zeigt sich das aus der klassischen Nukleationstheorie [105]
bekannte Verhalten: zuna¨chst nimmt die freie Energie des Systems mit gro¨ßer wer-
denden Clusterradius zu, da sich eine energetisch ungu¨nstige Grenzﬂa¨che zwischen
der kristallinen und der amorphen Ge-Phase ausbildet. Ab einem kritischen Radius
rnc1 wird der Anstieg von ∆G
NC u¨berkompensiert durch den Energiegewinn, der mit
der U¨berfu¨hrung von a-Ge in die energetisch gu¨nstigere kristalline Phase verbunden
ist. Daher sind alle Keime mit rnc > r

nc1 stabil und ko¨nnen weiter wachsen. Die zu
u¨berwindende Energiebarriere ∆G∗1 = ∆G
NC(rnc1) entspricht der Aktivierungsenergie
der Keimbildung. Wie man sieht, ha¨ngt sowohl die Ho¨he der Barriere ∆G1, als auch
deren Position rnc1 von der Dicke d0 der Ge-Ausgangsschicht ab. Diese Abha¨ngigkeit
ist sta¨rker ausgepra¨gt fu¨r kleinere Werte von d0, wa¨hrend ∆G
∗
1 fu¨r gro¨ßere Werte
von d0 bei dem Bulk- Wert sa¨ttigt. Der Anstieg von ∆G
∗
1 mit abnehmenden d0 ist
eine Konsequenz des Quasi-Interface-Konzeptes und fu¨hrt zu einem exponentiellen
Anstieg der Rekristallisationstemperatur mit abnehmender Ge-Ausgangsschichtdicke
[154]. Die physikalische Ursache hierfu¨r sind die zunehmenden interatomaren Wechsel-
wirkungen zwischen dem Oxid und dem kristallinen Ge, die zu einer Erho¨hung der ef-
fektiven Grenzﬂa¨chenenergie des Kristallits fu¨hren. Im Grenzfall von d0/2 la erha¨lt








Da unser experimentell bestimmter Wert ∆G∗1=1,2 eV anhand von Proben mit d0=2,5
nm-2,7 nm betimmt wurde, war es nicht mo¨glich, den Parameter ∆Gv direkt aus ∆G
∗
1
und dem Literaturwert fu¨r γac [108] entsprechend Gl. (4.10) zu bestimmen. (Dies
wu¨rde einen Wert von G˜v=1,38·109J/m3 ergeben.) Vielmehr zeigt Abb. 4.6(a), dass
die Keimbildungsenergien fu¨r d0=2,5 nm und d0=2,7 nm voneinander zwar nicht stark
abweichen, gegenu¨ber dem Bulk-Wert jedoch signiﬁkant erho¨ht sind. Der Parameter
∆Gv wurde daher so angepaßt, dass das Modell fu¨r d0=2,5 nm den experimentellen
Wert von ∆G∗1=1,2 eV liefert. Dies ist der Fall fu¨r ∆Gv=1,47·109J/m3. Das Modell
liefert einen starken Anstieg der Keimbildungsenergie fu¨r die geringste experimen-
tell untersuchte Ausgangsschichtdicke von d0=2,3 nm. Dies erkla¨rt, warum in diesen
Proben der Clusterformierungsprozess scheinbar langsamer abla¨uft als in Proben mit
dickerer Ge-Ausgangsschicht (Abb. 4.3). Fu¨r d0=1,5 nm ist ∆G
∗
1 gegenu¨ber dem Bulk-
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Wert ungefa¨hr um den Faktor 2 erho¨ht. Daher kann Homogenkeimbildung fu¨r diese
geringe Ausgangsschichtdicke als sehr unwahrscheinlich angesehen werden, selbst wenn
die Ausheiltemperatur weiter erho¨ht wu¨rde. Dies deckt sich mit den Beobachtungen
von Williams et al. [155] und Zacharias et al. [154], dass fu¨r die Rekristallisation ei-
ne gewisse Mindestschichtdicke von ∼1,5 nm erforderlich ist. Die Modellvorhersagen
fu¨r den kritischen Radius rnc1 waren r

nc1 = 2 γac/∆Gv=0,38 nm im Grenzfall von
d0/2  la, und 0,42 nm fu¨r d0=2,5 nm. Diese Werte sind etwas kleiner als jene, die
Bording et al. [163] aus Molekulardynamik-Simulationen extrahierten (rnc1=1nm).
Allerdings scheinen die von uns bestimmten Werte plausibler zu sein, da ein Kristallit
mit einem kritischen Radius von rnc1=1nm schon fast an das SiO2 grenzen wu¨rde und
somit eine starke Zunahme der c-Ge/SiO2-Wechselwirkungen bzw. der Keimbildungs-
energie zu erwarten wa¨re.
Der Inset in Abb. 4.6(a) zeigt die optimale Dicke z0 der a-Ge-Benetzungsschicht zwi-
schen dem Kristallit und dem SiO2, die jeweils einer minimalen Grenzﬂa¨chenener-
gie ∆Ginterface,NC entspricht. Bereits fu¨r Clusterradien rnc < d0/2 ist es fu¨r das Sys-
tem vorteilhaft, zwischen dem c-Ge und dem SiO2 eine a-Ge-Zwischenschicht mit
z0 > d0/2 − rnc auszubilden, d.h. u¨ber dem Kristallit zusa¨tzliches amorphes Ge an-
zuha¨ufen. Durch diese strukturelle Anpassung kann das System die Grenzﬂa¨chenener-
gie minimieren, auch wenn der Clusterradius die Ausgangsschichtdicke noch nicht er-
reicht hat. Fu¨r rnc > d0/2 bleibt z

0 nahezu konstant bei einem Plateauwert, der im
wesentlichen durch die Abschirmla¨nge la bestimmt ist. Eine dickere Zwischenschicht
wu¨rde die c-Ge/SiO2-Wechselwirkungen nicht viel sta¨rker abschirmen, andererseits
aber die eﬀektive Grenzﬂa¨che des Nanoclusters vergro¨ßern. Die Vergro¨ßerung der a-
Ge/SiO2-Grenzﬂa¨che durch die endliche Dicke der a-Ge-Benetzungsschicht wird umso
bedeutsamer, je gro¨ßer der Cluster wird. Daher nimmt die optimale Dicke z0 der a-
Ge-Benetzungsschicht mit zunehmendem Clusterradius immer weiter ab. Dies ist eine
mo¨gliche Erkla¨rung dafu¨r, dass die a-Ge-Benetzungsschichtbei Proben mit gro¨ßeren
mittleren Clusterradien nicht in TEM-Aufnahmen nachgewiesen werden konnte. Ab-
bildung 4.6(b) vergleicht fu¨r d0=2,3 nm, 2,5 nm und 2,7 nm die A¨nderung der frei-
en Energie fu¨r den Fall der Bildung eines spha¨rischen Clusters, der fu¨r rnc > d0/2
aus der Ge-Ausgangsschicht heraus wa¨chst [Gl. (4.7)], mit dem auf die Ausgangs-
schicht beschra¨nktem Kristallwachstum [Gl. (4.9)]. Die A¨nderung der freien Energie
entsprechend beider mo¨glicher Pfade wurde jeweils fu¨r Kristallite verglichen, die das
gleiche c-Ge-Volumen aufweisen. Speziell fu¨r Vnc, Vts ∼ 4/3π(d0/2)3, d.h. zu dem Zeit-
punkt, wenn der Durchmesser des Kristallits die Dicke der Ausgangsschicht erreicht,
ist der Betrag von ∆GLAYER kleiner als der entsprechende Betrag von ∆GNC. Somit
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ist die totale freie Energie des Systems im Falle der Clusterformierung kleiner als im
Falle der Rekristallisation der zusammenha¨ngenden Schicht, d.h. das Herauswachsen
des Clusters aus der Schicht bietet einen energetischen Vorteil. Die Annahme der
strukturellen Adaption zur Grenzﬂa¨chenenergieminimierung, d.h. die Annahme der
Ausbildung der a-Ge-Benetzungsschicht, ist fu¨r diesen energetischen Vorteil essentiel.
Wenn dieser Eﬀekt nicht beru¨cksichtigt wird (z0 = 0 ∀ rnc), wa¨re das Herauswach-
sen aus der Ausgangsschicht energetisch ungu¨nstiger als das weitere Wachstum des
Kristallits innerhalb der Schicht [Abbildung 4.6(c)]. Somit kann die U¨berfu¨hrung der
zusammenha¨ngenden a-Ge-Ausgangsschicht in isolierte NC mit rnc > d0/2 nur durch
die strukturellen Adaption zur Relaxation der c-Ge/SiO2-Grenzﬂa¨chenenergie erkla¨rt
werden.
Man erwartet jedoch auch die Existenz einer maximalen Ausgangsschichtdicke d0 =
dmax0 , oberhalb derer sich keine NC bilden, sondern die a-Ge-Schicht zusammenha¨ngend
rekristallisiert. Der Wert von dmax0 wird sicherlich von den Temperparametern abha¨ngen.
Eine Rekristallisation als zusammenha¨ngende Schicht wurde fu¨r Probe 12 mit d0=8,4
nm nach Temperung 600 s bei 750 ◦C beobachtet [Abb. 4.3(d)]. Verstehen la¨sst sich der
U¨bergang von Clusterformierung zu Schichtrekristallisation fu¨r sehr große d0 anhand
der Betrachtung der Menge an a-Ge, die jedem Keim fu¨r das Wachstum zur Verfu¨gung
steht. Da die Rekristallisationsrate mit dem Volumen der a-Ge-Ausgangsschicht ska-
liert, bilden sich in dickeren Schichten eine viel ho¨here Zahl von Keimen pro Fla¨chen-
einheit [Gl. (4.4)]. Das wenige amorphe Ge, was sich zwischen benachbarten Kristal-
liten beﬁndet, reicht nicht mehr fu¨r ein Herauswachsen der Kristallite aus der Schicht,
insbesondere nicht fu¨r die Ausbildung und Aufrechterhaltung der a-Ge-Zwischenschicht
zwischen dem c-Ge und dem SiO2.
Die bisher dargestellten Modellvorstellungen erkla¨ren zwar das Herauswachsen der
Cluster aus der Ausgangsschicht, nicht jedoch die bimodale Form der Gro¨ßenvertei-
lung ν(rnc) der Clusterradien, die in einigen Proben beobachtet wurde.
Daher scheint das Modell nicht alle fu¨r die Clusterformierung wichtigen Mechanismen
zu beru¨cksichtigen. Eine mo¨gliche Erkla¨rung der bimodalen Gro¨ßenverteilung wa¨re die




nc1 im realen Verlauf von ∆G
NC(rnc),
die durch einen bisher im Modell vernachla¨ssigten Eﬀekt verursacht sein ko¨nnte. Ent-
sprechend dieses Ansatzes ko¨nnte der erste Peak in ν(rnc) jenen Clustern zugeord-
net werden, die zwar die erste Energiebarriere ∆G∗1, nicht jedoch die zweite Barriere
∆G∗2 u¨berwunden haben. Deren Gro¨ße sollte dann ungefa¨hr einem Radius r
min
nc ent-
sprechen, an dem sich das lokale Minimum in ∆GNC (rnc) zwischen beiden Barrieren


























































Abbildung 4.7: (a) Relative Ha¨uﬁgkeitsverteilung ν (rnc) der Clusterradien fu¨r Probe
7 mit d0=2,5 nm. (b) Simulierte A¨nderung der freien Energie wa¨hrend
der Clusterformierung fu¨r d0=2,5 nm (durchgezogene Linie). Der In-
set zeigt eine Vergro¨ßerung im Bereich der vermuteten zweiten Barrie-
re ∆G∗2, deren Existenz die bimodale Form der Ha¨uﬁgkeitsverteilung
ν (rnc) erkla¨ren ko¨nnte. Der dafu¨r notwendige zusa¨tzliche positive Bei-
trag ∆GNC,+ als Funktion des Clusterradius (gestrichelte Linie) und
der Verlauf der gesamten A¨nderung der freien Energie ∆GNC+∆GNC,+
(Strich-Punkt-Linie) wurden auf Basis einfacher Analysis aus der Po-
sition und den Werten der lokalen Maxima und Minima in ν (rnc)
abgescha¨tzt.
die beide Energiebarrieren u¨berwunden haben. Da mit zunehmender Ausheilzeit die
Wahrscheinlichkeit dafu¨r, dass ein Cluster auch die zweite Barriere ∆G∗2 u¨berwindet,
ansteigt, verschwindet der erste Peak in ν(rnc). Dies wa¨re eine Erkla¨rung dafu¨r, warum
nach la¨ngeren Ausheilzeiten keine bimodale Gro¨ßenverteilung mehr beobachtet wurde
[Abb. 4.4(b)].
Um Aussagen bzgl. der Eﬀekte treﬀen zu ko¨nnen, die dieser hypothetischen zweiten
Barriere zugrunde liegen ko¨nnten, wird im folgendem zuna¨chst deren Ho¨he aus den
experimentellen Daten abgescha¨tzt.
Die Wahrscheinlichkeit pro Zeit, dass ein Keim die erste Barriere ∆G∗1 u¨berwindet,
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kann angenommen werden zu p1 ∝ exp (−∆G∗1/kBT ) [105]. Wenn die erste Barriere
u¨berwunden ist, gilt fu¨r die Wahrscheinlichkeit pro Zeit fu¨r die U¨berwindung der
zweiten Barriere p2 ∝ exp (−∆G∗2/kBT ).
Der relative Anteil der NC, die zu dem ersten Peak in der normierten Ha¨uﬁgkeits-
verteilung ν (rnc) geho¨ren, entspricht dessen Fla¨che a1. Diese sollte korreliert sein mit
der Wahrscheinlichkeit, dass die Cluster zwar die erste, nicht jedoch die zweite Bar-
riere in ∆GNC (rnc) wa¨hrend der Ausheilzeit t u¨berwunden haben. Analog dazu sollte
der relative Anteil der Nanocluster, die zum zweiten Peak in ν (rnc) geho¨ren, dessen
Fla¨che a2 entsprechen und mit der Wahrscheinlichkeit korreliert sein, dass innerhalb
der Ausheilzeit t beide Barrieren u¨berwunden wurden. Daher sollten folgende Propor-
tionalita¨ten gelten:
a1 ∝ p1p¯2 = p1 (1− p2)
a2 ∝ p1p2 (4.11)
Daraus folgt, dass das Verha¨ltnis der Peakﬂa¨chen ausschließlich durch die Wahrschein-












Somit la¨sst sich fu¨r eine bestimmte Ausgangsschichtdicke d0 die gesuchte Energie-
barriere ∆G∗2 aus dem experimentell bestimmten Temperaturverhalten von a1/a2 + 1
ermitteln. Die Peakﬂa¨chen a1 und a2 wurden aus der Zerlegung von ν (rnc) in die Sum-
me zweier Gaussverteilungen bestimmt [siehe z. B. Abb. 4.4(a)]. Ein Arrheniusplot
der Werte von a1/a2 + 1 der Proben 5, 6 und 7 ergab eine Ho¨he der zweiten Barriere
von ∆G∗2 = (0,1±0,05) eV (fu¨r d0=2,5 nm). Diese Bestimmung war aufgrund der we-
nigen Datenpunkte relativ ungenau, d.h. der Wert ist lediglich eine Abscha¨tzung von
∆G∗2.
Das Modell, welches auf den oben genannten Vereinfachungen basiert, sagt jedoch eine
monotone Abnahme von ∆GNC (rnc) fu¨r alle Clusterradien rnc > r

nc1 und alle Werte
der Ausgangsschichtdicke d0 voraus. Sollte die Vermutung, dass wa¨hrend des Cluster-
wachstums eine zweiten Energiebarriere in ∆GNC (rnc) existiert, korrekt sein, so ist
zumindest eine der getroﬀenen Vereinfachungen unzula¨ssig. Unter diesen Annahmen
scheint die Vernachla¨ssigung des Einﬂusses von mechanischen Verspannungen jene zu
sein, die am sta¨rksten hinterfragt werden sollte. Wa¨hrend des Herauswachsens der
Cluster aus der Schicht ist eine starke Anpassung des SiO2 an die Ge-Struktur erfor-
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Abbildung 4.8: Hochauﬂo¨sungs-TEM-Querschnittsaufnahme eines verzwillingten Ge-
NCs. Farbig markiert ist der Verlauf der (111)-Ebenen zur Verdeutli-
chung der Korngrenzen.
derlich, die wahrscheinlich nicht vollkommen widerstandsfrei erfolgt. Von Zacharias et
al. [154] wurde eine exponentielle Zunahme der Verspannungen wa¨hrend der Rekris-
tallisation von a-Si-Schichten mit abnehmender Schichtdicke beobachtet. In unseren
Experimenten wiederum zeigte sich die bimodale Verteilungsfunktion ν(rnc) am deut-
lichsten in den Proben mit den geringsten Ausgangsschichtdicken. Dies scheint auf
eine Korrelation der zweiten Barriere mit mechanischen Verspannungen hinzudeuten.
Fu¨r d0=2,5 nm beﬁndet sich der erste Peak in ν (rnc), dessen Position ja der Lage des
lokalen Minimums in ∆GNC(rnc) entsprechen sollte, bei r
min
nc =1,6 nm [Abb. 4.7(a)].
Die Position der zweiten Barriere, die dem lokalen Minimum in der Gro¨ßenverteilung
ν (rnc) entsprechen sollte, beﬁndet sich bei r

nc2=2nm. Um eine zweite Barriere ∆G
∗
2 =
∆GNC(rnc2)−∆GNC(rminnc ) mit der experimentell bestimmten Ho¨he von ∆G∗2=0,1 eV
fu¨r diese Werte von rminnc , r

nc2 zu erhalten, ist ein zusa¨tzlicher Beitrag ∆G
NC,+ von
≈100 eV zur freien Energie no¨tig, um deren Abnahme zwischen rminnc und rnc2 u¨ber-
zukompensieren [Abb. 4.7(b)]. Ein solcher zusa¨tzlicher Beitrag von ∆GNC,+ ≈100 eV
wu¨rde bei einem Clustervolumen von Vnc(r
min
nc ) einem Druck von ≈1GPa entsprechen.
Dieser Wert liegt in der gleichen Gro¨ßenordnung wie jene Verspannungswerte, die von
Sharp et al.[159] in mit Ionenimplantation hergestellten Ge-Nanoclustern in SiO2 be-
obachtet wurde. Des weiteren la¨sst sich die Abha¨ngigkeit des zusa¨tzlichen Beitrages
∆GNC,+ von rnc abscha¨tzen, indem man ∆G
NC(rnc) + ∆G
NC,+(rnc) durch ein Poly-
nom kleinstmo¨glicher Ordnung approximiert und die Werte und die Positionen der
lokalen Maxima und Minima mit Hilfe einfacher Funktionsanalysis analysiert. Dies
ergab einen signiﬁkanten Term dritter Ordnung, d.h. ∆GNC,+ skaliert mit r3nc und
somit mit dem Volumen des Nanoclusters [Abb. 4.7(b)]. Auch dieses Ergebnis spricht
fu¨r Verspannungseﬀekte als Ursache der 2. Barriere. Ein weiterer Hinweis darauf, dass
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Abbildung 4.9: Nanocluster-Fla¨chendichte η (gefu¨llte Symbole) und mittlerer Cluster-
radius 〈rnc〉 (oﬀene Symbole) als Funktion der Ausheilzeit fu¨r verschie-
dene Temperaturen und Ge-Ausgangsschichtdicken. Die Linien dienen
zur Blickfu¨hrung.
Verspannungseﬀekte wa¨hrend der Clusterformierung auftreten, liefert die kristallogra-
phische Struktur der Cluster. Einige der Ge-NC liegen (mehrfach) verzwillingt vor,
d.h. sie bestehen aus zwei oder mehr Kristallen, die an Korngrenzen 180◦ gegenein-
ander verdreht sind (Abb. 4.8). Es ist bekannt [164, 165], dass Verspannungen in Ge
zu solchen Defekten fu¨hren ko¨nnen. Die alternative Interpretation, dass diese Cluster
aus mehreren benachbarten und spa¨ter zusammengewachsenen Keimen hervorgegan-
gen sind, liefert keine Erkla¨rung fu¨r den deﬁnierten Winkel zwischen den Kristalle-
benen aneinandergrenzender Ko¨rner (die kristallographische Orientierung der Keime
zueinander ist zufa¨llig). Allerdings konnte im Rahmen dieser Arbeit keine Korrelati-
on zwischen der Sta¨rke der Verspannungseﬀekte, sichtbar z.B. an der Ausgepra¨gtheit
der bimodalen Verteilungsfunktion, und der relativen Ha¨uﬁgkeit von verzwillingten
Clustern nachgewiesen werden.
Da die mechanischen Verspannungen von Ge-NC in SiO2 wa¨hrend des Ausheilvor-
gangs relaxieren [159], wird die zusa¨tzliche Energie anscheinend wa¨hrend des Cluster-
wachstums im System dissipiert, d.h. die Verspannungen scheinen mit inelastischen
Verformungen korreliert zu sein.
Reifung der Nanocluster
Wie bereits erwa¨hnt, wurden fu¨r la¨ngere Ausheilzeiten Reifungsprozesse der Nano-
cluster beobachtet. In dieser Phase nimmt die Clusterﬂa¨chendichte η mit steigender
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Ausheilzeit t ab, wa¨hrend der mittlere Clusterradius 〈rnc〉 weiter zunimmt [Abb. 4.9].
Der U¨bergang zwischen der Phase des Herauswachsens der Cluster aus der Ausgangs-
schicht und dem Reifungsstadium ist ﬂießend, der entsprechende Zeitpunkt ha¨ngt
von der Ausheiltemperatur ab. Umso ho¨her die Temperatur, umso schneller setzen
die Reifungsprozesse ein.
In den Rasterelektronenmikroskopaufnahmen [Abb. 4.10(a)] lassen sich die Ostwald-
Reifungsprozesse, d.h. das Wachstum der gro¨ßeren Cluster auf Kosten der kleineren,
direkt beobachten [Abb. 4.10(a)]. In diesen Aufnahmen, fu¨r die das Deckoxid der
Proben nasschemisch entfernt wurde, fu¨hrt die unterschiedliche Sekunda¨relektronen-
ausbeute von Ge und SiO2 [116, 115] dazu, dass Ge-reiche Gebiete dunkler und an
Ge verarmte Gebiete heller erscheinen. Wie in Abb. 4.10(a) zu erkennen ist, sind nur
die gro¨ßeren Cluster von einem hellen Ring, d.h. von einem an Ge verarmten Gebiet,
umgeben. Die kleineren Cluster zeigen dieses Merkmal nicht. Diese Beobachtung zeigt
oﬀensichtlich, dass die kleineren Cluster Ge an die Umgebung abgeben und dadurch
schrumpfen. Die entsprechende Ha¨uﬁgkeitsverteilung der Clusterradien von Probe 11
ist in Abb. 4.10(b) dargestellt. Man sieht, dass diese Verteilung sehr breit und nicht
symmetrisch ist. Es ist jedoch sehr schwer, anhand ihrer Form Aussagen daru¨ber zu
treﬀen, ob die Reifungsprozesse diﬀusionslimitiert sind oder durch die Einbaurate in
die Cluster limitiert werden. Fu¨r diese beiden Fa¨lle gibt es theoretische Vorhersagen
bzgl. der Form der Verteilungsfunktion, z.B. entsprechend des Modells von Lifshitz,
Slyozow und Wagner [166, 167]. Allerdings basiert dieses auf mehreren Annahmen,
die fu¨r unsere Proben nicht erfu¨llt sind. So ko¨nnen z.B. wa¨hrend des Reifungsprozes-
ses zusa¨tzliche Cluster entstehen, da zum Zeitpunkt des U¨bergangs zwischen Phase 2
und Phase 3 noch ein Großteil des a-Germaniums nicht in Nanokristalle u¨berfu¨hrt ist.
Des weiteren ist die ra¨umliche Ge-Verteilung sehr stark inhomogen, da das Ge verti-
kal auf der Ho¨he der Ge-Ausgangsschicht konzentriert ist, und die Ge-Konzentration
ist an diesen Stellen sehr hoch. Dies erkla¨rt die starke Abweichung der experimentell
bestimmten Form von ν(rnc) von den idealisierten theoretischen Vorhersagen, sowohl
fu¨r den Fall der Diﬀusionslimitierung, als auch fu¨r den Fall der Reaktionslimitierung.
Um nun trotzdem Aussagen u¨ber die Mechanismen der Reifungsprozesse treﬀen zu
ko¨nnen, wurden die Zwischenclusterabsta¨nde L (t, T, d0) analysiert. Es gibt eine Ar-
beit von Takeoka et al. [7], in der diese Zwischenclusterabsta¨nde korreliert werden
mit der Diﬀusionsla¨nge von Ge in SiO2 (diese Arbeit bezieht sich auf mittels Cosput-
tern von Ge und SiO2 hergestellte Ge-NC). Diese Aussage wurde von Riabinina et al.
[168] aufgegriﬀen und auf die Situation fu¨r Si-NC in SiO2 angepaßt, in der eher die
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Abbildung 4.10: (a) REM-Aufsicht-Aufnahme von Probe 11 (nach Deckoxidentfer-
nung mittels Flusssa¨ure nach der Clusterformierung). Die Umgebung
der gro¨ßeren Cluster (schwarz) ist an Ge verarmt (hellere Bereiche,
siehe Text), wa¨hrend die Ge-Konzentration in der Umgebung der
kleineren Cluster ho¨her ist (dunklere Regionen). Es sollte angemerkt
werden, dass die NC etwas kleiner sind als die Auﬂo¨sung des Instru-
mentes. (b) Relative Ha¨uﬁgkeitsverteilung ν(rnc) der Clusterradien
fu¨r Probe 11. Diese wurde auf Basis von TEM-Aufnahmen ermittelt,
d.h. die Clusterradien konnten wesentlich genauer bestimmt werden
und weichen daher von den in (a) gezeigten scheinbaren Gro¨ßen ab.
Absta¨nde S zwischen den Clustermittelpunkten mit den (Si)-Diﬀusionla¨ngen korre-
liert zu sein scheinen. Um nun die Abha¨ngigkeit von L und S von Ausheilzeit, Aus-
heiltemperatur und Ausgangsschichtdicke fu¨r unsere Proben zu untersuchen, wurde
die radiale Ha¨uﬁgkeitsverteilung gr (r) von L und S bestimmt. Die Verteilungsfunk-
tion gr (r) kann interpretiert werden als die Wahrscheinlichkeit gr (r) 2πr∆r, inner-
halb des Intervalls (r, r +∆r) einen benachbarten Cluster zu ﬁnden. Details zu deren
Bestimmung sind in Abschnitt 2.2 dargelegt. Wie Abb. 4.11(a) zeigt, ist die radiale
Verteilung der Nanocluster nicht komplett zufa¨llig. Es gibt vielmehr eine gewisse Nah-
ordnung zwischen den Clustern, zumindest im Bereich der na¨chsten Nachbarn. Daher
gibt es in gr (r) einen signiﬁkanten Peak, dessen Position dem Abstand zwischen den
Nanoclustern und deren na¨chsten Nachbarn entspricht. Diese Peakposition in der ra-
dialen Verteilung von L und S kann als typischer Zwischenclusterabstand Ltyp und
als typischer Abstand Styp zwischen den Clustermittelpunkten angesehen werden (sie-




entspricht ungefa¨hr der Clusterﬂa¨chendichte
η. In Abbildung 4.11(b) ist die Abha¨ngigkeit von Ltyp von der Ausheilzeit t darge-
stellt, mit verschiedenen Werten von T und d0 als Parameter. Auﬀa¨llig ist, dass die
Abha¨ngigkeit des Zwischenclusterabstandes von der Temperatur sehr schwach ist, da
alle Proben mit gleichen d0 bei einer bestimmten Ausheilzeit nahezu den gleichen Wert
108
4.1 Strukturelle Untersuchungen




























































Abbildung 4.11: (a) Radiale Verteilungsfunktion gr (r) der Zwischenclusterabsta¨nde
L und der Absta¨nde S zwischen den Clustermittelpunkten fu¨r die
Proben 10 und 11. (b) Typische Zwischenclusterabsta¨nde Ltyp als
Funktion der Ausheilzeit fu¨r verschiedene Ausheiltemperaturen und
Ausgangsschichtdicken.
von Ltyp aufweisen. Diese Beobachtung widerspricht der Annahme, dass der Zwischen-
clusterabstand durch die Diﬀusionsla¨nge des Ge bestimmt ist. Unabha¨ngig davon, ob
die Ge-Diﬀusion hauptsa¨chlich durch das SiO2, entlang der Ge/SiO2-Grenzﬂa¨chen
oder innerhalb der a-Ge-Ausgangsschicht stattﬁndet, sollte die sich ergebende eﬀek-
tive Diﬀusionskonstante thermisch aktiviert sein. Ein mo¨glicher Grund fu¨r die ge-
genteiligen Ergebnisse von Takeoka et al. [7] ko¨nnte die hohe Ge-Konzentration in
unseren Proben sein (nahezu ≈ 100% im Bereich der Ausgangsschicht), aufgrund de-
rer immer genu¨gend Material fu¨r das Clusterwachtum bzw. fu¨r die Clusterreifung zur
Verfu¨gung steht. Die Beobachtung der anscheinend sehr schnellen und eﬃzienten Ge-
Diﬀusionsprozesse untermauert die oben getroﬀene Annahme, dass sich die Dicke der
a-Ge-Zwischenschicht zwischen dem c-Ge und dem SiO2 immer jenem Wert z

0 anpas-
sen kann, der fu¨r den jeweiligen Clusterradius zu einer minimalen Grenzﬂa¨chenenergie
fu¨hrt.
4.1.2. Minimierung der Fluktuationen der strukturellen Parameter -
”
Templated self-organization“
Die auf Selbstorganisation basierenden Clusterformierungsprozesse implizieren Fluk-
tuationen der strukturellen Clusterparameter. Die Cluster weisen eine signiﬁkant brei-
te Gro¨ßenverteilung auf (Abb. 4.4), es gibt lokale Fluktuationen in der Cluster-
ﬂa¨chendichte [Abb. 4.1(c,d)], und die lateralen Positionen der Cluster sind zufa¨llig
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[Abb. 4.11(b)]. Die zunehmende Bedeutung dieses Problems mit forschreitender Bau-
elementeskalierung und die sich daraus ergebenden Nachteile fu¨r die elektrischen Bau-
elementeeigenschaften sind in Abschnitt 1.2 aufgefu¨hrt. Die Beobachtung von Rei-
fungsprozessen und eines Anstiegs der Zwischenclusterabsta¨nde fu¨r la¨ngere Ausheil-
zeiten bietet die Mo¨glichkeit, diese strukturellen Fluktuationen zu minimieren [169].
Der Ansatz dafu¨r ist in Abb. 4.12 dargestellt. Die Erweiterung der Herstellungme-
thode von ungeordneten Clustern zur
”
Templated self-organization“ besteht darin,
in einem zusa¨tzlichen Schritt vor der thermischen Ausheilung das Ge-Reservoir jedes
Clusters durch Nanostrukturierung vorzudeﬁnieren. Nach der Entfernung des u¨ber-
ﬂu¨ssigen Germaniums zwischen den Reservoirs und der Wiederauﬀu¨llung der dabei
entstandenen Zwischenra¨ume sollte jedes Reservoir durch ausreichend langes thermi-
sches Ausheilen in genau einen Cluster u¨berfu¨hrt werden. Da das Clustervolumen
dem der Reservoirs entsprechen sollte, wa¨re die Gro¨ße der Cluster exakt vorgeben.
Des weiteren sollte sich der Cluster vorzugsweise im Zentrum des Reservoirs bilden,
da selbst bei anfa¨nglich mehreren Keimen pro Reservoir diejenigen Kristallite am
schnellsten wachsen, in deren Einzugsgebiet das meiste Ge vorhanden ist - eben je-
ne in der Reservoirmitte [Abb. 4.13(a,b)]. Bei der spa¨ter folgenden Ostwaldreifung
sollte dann der gro¨ßte Cluster im Reservoirzentrum weiter wachsen, wa¨hrend sich die
kleineren Randcluster auﬂo¨sen sollten [Abb. 4.13(c)]. Daher wa¨re auch die laterale
Clusterposition deﬁniert, und die Cluster liessen sich bezu¨glich externen Strukturen,
z.B. elektrischen Kontakten, exakt ausrichten. Die Zahl der Reservoirs pro Fla¨chen-
einheit bestimmt gleichzeitig die Clusterﬂa¨chendichte, und somit die Zahl der Clus-
ter pro Bauelement. Ein weiterer Vorteil wa¨re, dass die la¨ngeren Ausheilzeiten, die
zur kompletten U¨berfu¨hrung eines Reservoirs in je einen Cluster notwendig sind, das
Prozessfenster der Clusterformierung verbreitern wu¨rden, welches im Falle der unge-




top-down“-Ansatz wu¨rde auch viel kleinere Strukturen liefern als
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Abbildung 4.13: Illustration des (erhoﬀten) Mechanismus, der jedes a-Ge-Reservoir in
je einen Cluster u¨berfu¨hren sollte: (a) Aufsicht eines a-Ge-Reservoirs,
in dem sich anfangs mehrere kristalline Keime bilden. (b) Die Situati-
on zum Zeitpunkt des U¨bergangs von Phase (2) zu Phase (3), d.h. zu
Beginn der Ostwaldreifung. (c) Die Situation nach langer Ausheilzeit,
d.h. zu einem sehr fortgeschrittenen Zeitpunkt der Ostwaldreifung.
reine Nanostrukturierung allein, da sich das in einer du¨nnen, aber breiten Schicht
verteilte Reservoirvolumen zu einer kompakten Kugel zusammenzieht. Bei einer Aus-
gangsschichtdicke von d0=2,5 nm und einem Reservoirdurchmesser von 30 nm wu¨rde
sich ein Clusterdurchmesser von 15 nm ergeben. Ein Nachteil dieser Methode ist aller-
dings die Erho¨hung der Prozesskomplexita¨t (und damit der Prozesskosten) sowie eine
Reduzierung der Clusterﬂa¨chendichte gegenu¨ber dem Fall der ungeordneten Selbst-
organisation. Fu¨r die Nanostrukturierung wa¨ren verschiedene Methoden anwendbar:
klassische Elektronenstrahllithographie, Nanoimprint [170, 171] sowie Interferenzli-
thographie [103], wobei die letzteren beiden Verfahren den Vorteil bieten, sehr klei-
ne Strukturen (<25 nm) realisieren [172] und gleichzeitig in sehr kurzer Zeit gro¨ßere
Fla¨chen strukturieren zu ko¨nnen.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde diese Form der
”
Templated self-organization“ erst-
mals untersucht. Diese Experimente hatten allerdings eher den Charakter eines
”
Proof
of Concept’”, d.h. es fanden noch keine systematischen und umfassenden Untersu-
chungen spezieller Fragestellungen statt. Diese waren fu¨r ein Nachfolgeprojekt vor-
gesehen. Bisher wurde die Herstellung von gleichartigen, geordneten Clustern aus
einer einzelnen Ge-Ausgangsschicht sowie aus einem Schichtstapel aus drei in SiO2
eingebetteten Ge-Schichten untersucht. Bei dem letztgenannten Experiment, welches
in Zusammenarbeit mit der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt Braunschweig
(Elektronenstrahllithographie) durchgefu¨hrt wurde, sollte die vertikale Anordnung
mehrerer Cluster u¨bereinander untersucht werden. Obwohl dabei teilweise vielver-
sprechende Ergebnisse erzielt wurden, waren diese Versuche (noch) nicht erfolgreich.
Sie sind daher im Anhang A dargestellt. Im Gegensatz dazu scheint die Anwendung
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Abbildung 4.14: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme (Aufsicht) der vorstrukturier-
ten Ge-Reservoirs mit einem Durchmesser von 50 nm nach der Struk-
turu¨bertragung mittels RIE (siehe Abb. 4.12). Die Nanostrukturie-
rung erfolgte bei der AMO-GmbH, Aachen.
der Methode der
”
Templated self-organization“ auf eine einzelne Ge-Ausgangsschicht
erfolgreich gewesen zu sein. (Die vorsichtige Formulierung ist der Tatsache geschuldet,
dass keine TEM-Aufnahmen von dieser Proben mo¨glich waren, da die strukturierten
Bereiche zu klein fu¨r die TEM-Probenpra¨paration waren. Somit liegen ausschließlich
REM-Aufnahmen der Proben vor.) Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sollen im
folgenden dargelegt werden.
Abb. 4.14 zeigt die vordeﬁnierten Ge-Reservoirs nach Nanoimprint und der erfolg-
reichen Strukturu¨bertragung mittels RIE, d.h. nach der Entfernung des u¨berﬂu¨ssi-
gen Germaniums zwischen den Reservoirs. Die Nanoimprintlithographie basierte auf
dem sogenannten Soft-Imprintverfahren, d.h es wurde ein weicher PDMS-Stempel
[171, 173] verwendet, in dem sich kreisfo¨rmige Vertiefungen mit einem Durchmesser
von 50 nm, 60 nm, und 80 nm befanden, die in einem einfach-kubischem Gitter mit der
Periodenla¨nge 150 nm, 180 nm, und 240 nm angeordnet waren. Fu¨r die Strukturu¨bert-
ragung mit RIE wurde ein auf HBr basierender A¨tzprozess verwendet, der sich durch
eine hohe Selektivita¨t der A¨tzraten des Schichtstapels und des Substrates auszeich-
net [174]. Die Wiederauﬀu¨llung der Zwischenra¨ume erfolgte durch SiO2-Abscheidung
mittels PECVD bei 400 ◦C, wobei die gleichen Prozessparameter verwendet wurden
wie fu¨r die Deckoxidabscheidung u¨blich (Abschnitt 2.1.1). Um eine U¨berfu¨hrung der
Reservoirs in jeweils einen Cluster sicher zu stellen, wurde eine sehr lange Ausheil-
zeit von 180 s gewa¨hlt (T=1000 ◦C). Abbildung 4.15 vergleicht die fu¨r diese Aus-
heilparameter entstandenen Ge-Nanocluster fu¨r den Fall der ungeordneten Selbst-
organisation [Abb. 4.15(a)] mit den Ergebnissen der
”
Templated self-organization“
[Abb. 4.15(b,c,d)]. Hierbei sollte angemerkt werden, dass eine Ausheilzeit von 180 s
fu¨r die ungeordnete Selbstorganisation sehr lang ist, und dass sich wesentlich bessere
strukturelle Clusterparameter mit ku¨rzeren Ausheilzeiten erreichen lassen (Tab. 4.5).
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Abbildung 4.15: REM-Aufsicht-Aufnahmen von (a) mittels ungeordneter Selbst-
organisation hergestellter Ge-Nanocluster (nach 180 s Temperung
bei 1000 ◦C). (b)
”
Templated self-organization“ (nach der Wieder-
verfu¨llung der Zwischenra¨ume mit SiO2 sowie einer 180 s Temperung
bei 1000 ◦C): Ge-Nanocluster gleicher Gro¨ße und mit deﬁnierten late-
ralen Positionen wurden anscheinend gebildet. Oﬀensichtlich wurde
jedes Reservoir mit einem Durchmesser von (b) 50 nm, (c) 60 nm and
(d) 80 nm in je einen Cluster u¨berfu¨hrt. Das Deckoxid wurde nas-
schemisch entfernt, um die vergrabenen Cluster mit REM abbilden
zu ko¨nnen.
Der Kontrast in den REM-Aufnahmen ist, wie bereits erwa¨hnt, durch die unterschied-
liche Sekunda¨relektronenausbeute von Ge, Si und SiO2 bestimmt [116, 115], wodurch
sich die Ge-Cluster dunkel von der SiO2-Umgebung abheben. Im Fall der ungeord-
neten Selbstorganisation ist eine starke Schwankung der Clustergro¨ßen zu erkennen
[Abb. 4.15(a)]. Durch die Methode der
”
Templated self-organization“ wurde anschei-
nend jedes Reservoir in je einen Cluster u¨berfu¨hrt, der sich in der Reservoirmitte beﬁn-
det. Dieses Verhalten wurde fu¨r alle untersuchten Reservoirgro¨ßen (50 nm, 60 nm, und
80 nm) beobachtet [Abb. 4.15(b,c,d)]. Daraus kann geschlußfolgert werden, dass der
Zwischenclusterabstand Ltyp fu¨r t=180 s, T=1000
◦C mehr als 40 nm betra¨gt. Durch
die bevorzugte Formierung des Clusters in der Reservoirmitte konnten die lateralen
Clusterpositionen exakt deﬁniert werden. Die periodische Anordnung der Reservoirs
eliminiert lokale Schwankungen der Clusterﬂa¨chendichte. Des weiteren sind die Clus-
ter, im Rahmen der Auﬂo¨sung des REM, gleich groß, wobei der Clusterradius ungefa¨hr
dem aus der Volumenbilanz zu erwarteten Wert entspricht (rnc ∼10 nm fu¨r einen Re-




Die elektrische Charakterisierung der Proben mit im Gateoxid eingebetteten Ge-
Nanoclustern erfolgte in drei Schritten: Als erstes wurde die korrekte Funktion der
MOS-Bauelemente u¨berpru¨ft (Abschnitt 4.2.1). Dabei zeigte sich auch die prinzipielle
Mo¨glichkeit, die Ge-NC mit Elektronen und Lo¨chern zu beladen. Als zweiter Schritt
wurden die Abweichungen des realen Ge-NC:SiO2/Si-Systems von den idealen An-
nahmen bestimmt, d.h. es wurde untersucht, inwieweit die Ge-NC-Herstellung die
Trapdichte im Tunneloxid bzw. an der Si/SiO2-Grenzﬂa¨che erho¨ht (Abschnitt 4.2.2),
und ob die Ladungstra¨ger in den quantisierten Clusterzusta¨nden oder in Traps gespei-
chert werden (Abschnitt 4.2.4). Dafu¨r wurden die experimentellen Ergebnisse mit den
in Abschnitt 3.2 dargestellten Modellen verglichen. In einem dritten Schritt erfolgte
die zeitaufgelo¨ste Untersuchung der Be- und Entladecharkateristiken von Elektronen
und Lo¨chern zur Bestimmung der Speicherkenngro¨ßen im Bereich des direkten Tun-
nelns (Abschnitt 4.2.5). Inbesondere sollte hierbei die theoretische Vorhersage langer
Lo¨cherspeicherzeiten [31] experimentell u¨berpru¨ft werden. Die im zweiten Schritt ge-
wonnenen Erkenntnisse ermo¨glichten dabei eine Interpretation der gemessenen Cha-
rakteristiken.
4.2.1. Funktionstest / Parameterextraktion / Prinzipieller Nachweis der
Modulierbarkeit der Clusterladung
Im Rahmen dieser Arbeit wurden u¨ber 20 verschiedene Proben (Wafer) mit MOS-
Strukturen mit im Gateoxid integrierten Ge-Nanoclustern hergestellt und mit ver-
schiedenen Messmethoden elektrisch charakterisiert. Dabei zeigte sich eine exzellen-
te Reproduzierbarkeit der elektrischen Eigenschaften, d.h. des qualitativen Be- und
Entladeverhaltens der Nanocluster. Bei der Mehrzahl der Proben handelte es sich um
MOS-Kondensatoren auf n- und p-Substrat, die mit C(VGB)-Hysteresemessungen und
mit transienten Kapazita¨tsmessungen [93, 94, 96] untersucht wurden. Da aus diesen
Messungen, verglichen mit den in Abschnitt 2.3 beschriebenen, verbesserten Mess-
methoden, keine zusa¨tzliche Informationen gewonnen wurden, sind die entsprechen-
den Ergebnisse hier nicht aufgefu¨hrt. Die Ergebnisse der elektrischen Untersuchungen
sind in diesem Abschnitt anhand 6 repra¨sentativer Proben dargestellt, die zu MOS-
Testtransistoren prozessiert wurden und daher die Anwendung einer Vielzahl von
elektrischen Untersuchungsmethoden ermo¨glichten (Abschnitt 2.3). Tabelle 4.6 zeigt
die wichtigsten Parameter dieser Proben. Es handelt sich um drei n-Kanal-MOSFETs
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und einen p-Kanal-MOSFET mit im Gateoxid eingebetteten Nanoclustern. Die Tun-
neloxiddicken im Bereich von 1,9 nm-2,5 nm sollten eine Beladung der Cluster durch
direktes Tunneln gewa¨hrleisten. Als Referenzproben ohne Nanocluster diente je eine
n-Kanal MOSFET-Probe und eine p-Kanal MOSFET-Probe, die bis auf die fehlenden




























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Abbildung 4.16: (a) Konventionelle Gate-zu-Bulk C(VGB)-Hysteresemessungen der
Proben nNC1, nNC2, nNC3 und nRef1 (Linien). Der Bereich der
Inversion ist aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit [175] nicht darge-
stellt. Parameter des kontinuierlichen Spannungssweep: f=50 kHz,
Sweeprate 0,25V/s, Apad=3,93·10−4 cm2, Vmax(Vmin)=2V(-2V). Die
Punkte zeigen die aus Einzelmessungen zusammengesetzten C(VGB)-
Kurven der Proben nNC1, nNC2 und nNC3. Zwischen den einzel-
nen Messpunkten lag eine Wartezeit von 1000 s (VGB=0V), um Be-
ladungseﬀekte zu minimieren. (b) Transferkennlinien der n-Kanal-
Proben fu¨r VDB = 0,1V. Die Charakteristiken der Nanoclusterproben
wurden gepulst gemessen (siehe Abb. 2.11). (c) Gepulst gemessenes
Ausgangskennlinienfeld der Probe nNC2.
Abbildung 4.16 demonstriert anhand der Gate-zu-Bulk C(VGB)-Charakteristik sowie
der Transfer- und Ausgangscharakteristik die Funktion der n-Kanal-MOS- Teststruk-
turen. Wird die Gate-zu-Bulk C(VGB)-Charakteristik der Nanoclusterproben konven-
tionell gemessen, d.h. wird der Gleichanteil von VGB kontinuierlich vera¨ndert, so ergibt
sich zwischen Hin-und Ru¨ckmessung eine deutlich ausgepra¨gte Hysterese [Linien in
Abb. 4.16(a)]. Deren Breite ist von der Wahl der Maximal- und Minimalspannung,
von der Haltezeit bei der Maximal- und Minimalspannung und von der Sweeprate
abha¨ngig. Bei Erho¨hung des Betrags der Minimalspannung (Anreicherung) verschiebt
sich die C(VGB)-Kurve zu negativen Werten, wa¨hrend eine Erho¨hung der Maximal-
spannung (Inversion) die C(VGB)-Kurve zu positiven Werten hin verschiebt. Somit
ko¨nnen die Ge-Cluster sowohl mit Lo¨cher aus einer Anreicherungsschicht, als auch mit
Elektronen aus einer Inversionsschicht beladen werden. (Auf den genauen Speicherort
kann aus diesen Messungen nicht geschlußfolgert werden. Die in diesem Abschnitt ver-
wendete Formulierung
”
in den Clustern“ soll nicht die Mo¨glichkeit ausschließen, dass
die Ladungstra¨ger in Traps gespeichert werden, z.B. in Grenzﬂa¨chenzusta¨nden zwi-
schen den Ge-Clustern und der SiO2-Matrix.) Gegenu¨ber der C(VGB)-Charakteristik
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der Referenzprobe nRef1 ohne Nanocluster, die keine Hysterese aufweist und deren
Flachbandspannung mit der Austrittsarbeitsdiﬀerenz der n+-Poly-Si-Gateelektrode
und dem p-Substrat u¨bereinstimmt, sind die Kurven der Proben nNC1, nNC2 und
nNC3 stark verzerrt. Dies deutet auf Umladeprozesse wa¨hrend der Messung hin. Da
diese Verzerrung bei der Probe nNC1 mit dem du¨nnsten Tunneloxid am sta¨rksten
ausgepra¨gt ist, betriﬀt die Umladung anscheinend die in den Clustern gespeicherte
Ladung, und nicht etwa Grenzﬂa¨chenladungen. Tatsa¨chlich zeigten weiterfu¨hrende
Messungen (s.u.), dass die Be- und Entladeprozesse der Cluster auf a¨hnlichen Zeits-
kalen ablaufen wie die Sweepdauer in den C(VGB)-Messungen, und dass die Grenz-
ﬂa¨chenzustandsdichten in den Nanoclusterproben gegenu¨ber denen in den Referenz-
proben ohne NC nicht stark erho¨ht sind. Der starke Einﬂuss der Tunneloxiddicke
auf die Breite der Hysterese und auf die Verzerrung der Kurven deutet auf eine
Clusterbe- und Entladung auf Basis direkten Tunnels hin. Da fu¨r spa¨tere Auswertung
der Messungen die Werte der Dotierung NA,D sowie die Werte der Flachbandspan-
nung VFB0 im thermischen Gleichgewicht (VGB=0V) beno¨tigt wurden, wurde versucht,
die C(VGB)-Charakteristik der Nanoclusterproben ohne Umladungsprozesse wa¨hrend
der Messung aufzunehmen [Symbole in Abb. 4.16(a)]. Dazu wurden die C(VGB) aus
Einzelmessungen zusammengesetzt, wobei die einer bestimmten Spannung VGB,i ent-
sprechenden Kapazita¨tswerte Ci mit der kleinstmo¨glichen Messzeit des Gera¨tes (≈
5ms) aufgenommen wurden, um Beladungseﬀekte wa¨hrend der Messung zu mini-
mieren. Zwischen den einzelnen Messpunkten i, i + 1 wurde die Gatespannung fu¨r
1000 s ausgeschaltet, um ein Heraustunneln der eventuell auf die Cluster eingebrach-
ten Ladungstra¨ger zu ermo¨glichen und somit den Einﬂuss der i-ten Messungen auf
die Messung i + 1 zu minimieren. Tatsa¨chlich zeigte ein Vergleich der so ermittel-
ten Kurven mit theoretischen Verlauf von C(VGB), dass die experimentellen Kurven
gegenu¨ber den idealen, simulierten Kurven kaum verzerrt sind, d.h. dass Umladungs-
prozesse wa¨hrend der Messung nahezu vollsta¨ndig unterdru¨ckt werden konnten (siehe
Anhang D). Aus diesen gepulst gemessenen C(VGB)-Charakteristiken wurde aus Stei-
gung von 1/C2(VGB) im Bereich der Verarmung die Dotierungskonzentration NA,D
der Proben bestimmt. Aus der Position der theoretisch berechneten Flachbandkapa-
zita¨t innerhalb der experimentellen C(VGB)-Kurve ergab sich die Flachbandspannung
VFB0. Wie in Abb. 4.16(a) zu erkennen, sind die gepulst gemessenen C(VGB)-Kurven
der Nanoclusterproben gegenu¨ber der Referenzkurve zu positiven Werten hin verscho-
ben, d.h. Gleichgewichts-Flachbandspannungen VFB0 sind gro¨ßer als der Wert fu¨r die
Probe nRef1 und stimmen nicht mehr mit der Austrittsarbeitsdiﬀerenz φms u¨berein.
Die deutet darauf hin, dass bereits im thermischen Gleichgewicht, d.h. bei VGB=0V,
Elektronen in den Clustern gespeichert werden. Dies ist auch zu erwarten, da sich
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Abbildung 4.17: (a) Konventionelle Gate-zu-Bulk C(VGB)-Hysteresemessungen der
Proben pNC1 und pRef1 (Linien). Der Bereich der Inversion ist aus
Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit [175] nicht dargestellt. Parameter des
kontinuierlichen Spannungssweep: f=50 kHz, Sweeprate 0,25V/s,
Apad=3,93·10−4 cm2, Vmax(Vmin)=1V(-1V). Die Punkte zeigen die
aus Einzelmessungen zusammengesetzte C(VGB)-Kurve der Probe
pNC1. Zwischen den einzelnen Messpunkten lag eine Wartezeit von
1000 s (VGB=0V), um Beladungseﬀekte zu minimieren. (b) Trans-
ferkennlinien der p-Kanal-Proben VDB = -0,1V. Die Charakteris-
tiken der Nanoclusterprobe pNC1 wurde gepulst gemessen (siehe
Abb. 2.11). (c) Ausgangskennlinienfeld der Probe pRef1.
aufgrund von φms ∼-1,05V bei VGB=0V bereits eine Inversionsschicht ausbilden soll-
te.
Abbildung 4.16(b) zeigt die Transfercharakteristiken der n-Kanal-Proben fu¨r VDB =
0,1V. Die Kurven der Nanoclusterproben wurden mit der in Abschnitt 2.3.1 beschrie-
benen Methode gepulst gemessen, wobei aufgrund der geringen Pulsdauer (10µs) und
einer Wartezeit von 1000 s zwischen den Messpunkten Beladungseﬀekte wa¨hrend der
Messung minimiert werden konnten. Daher sind die Transferkennlinien repra¨senta-
tiv fu¨r die Ladung der Cluster im thermischen Gleichgewicht, d.h. fu¨r VFB ≡ VFB0.
Aus den Tangenten an den Wendepunkten der Kurven wurde der Gleichgewichts-
wert der extrapolierten Schwellspannung VT0 sowie die eﬀektive Kanalbeweglichkeit
µeﬀn bestimmt. Die aufgrund der bekannten Dotierung und Flachbandspannung zu
erwartenden Schwellspannungswerte stimmten mit den aus der Transferkennlinie ex-
trahierten Werten sehr gut u¨berein, was auf eine korrekte Extraktion der Parameter
NA,D, VFB0 hinweist. Es ist zu erkennen, dass die Transferkennlinien der Nanoclus-
terproben gegenu¨ber der der Referenzprobe zu positiven Werten hin verschoben ist.
Die bestimmten Werte der eﬀektiven Kanalbeweglichkeiten (Tab. 4.6) sind in etwa
halb so groß wie die Bulk-Elektronenbeweglichkeiten fu¨r die jeweilige Dotierungskon-
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zentration [11]. Dass die Beweglichkeitsreduktion aufgrund des transversalen elektri-
schen Feldes bei den Nanoclusterproben anscheinend nicht sta¨rker ausgepra¨gt ist als
bei der Referenzprobe ohne NC [Abb. 4.16(b)], deutet darauf hin, dass zumindest
fu¨r die Gleichgewichts-Clusterladung keine sehr starke Streuung der Elektronen am
Potential der Cluster stattﬁndet bzw. dass die Grenzﬂa¨chenzustandsdichte bei den
Nanoclusterproben nicht stark erho¨ht ist.
Abbildung 4.16(c) zeigt die gepulst gemessene Ausgangscharakteristik der Probe nNC2.
Es zeigt sich ideales Langkanalverhalten, welches auf die großen Kanalla¨ngen zuru¨ck-
zufu¨hren ist (Tab. 4.6). Die relativ hohen Stromwerte fu¨r gro¨ßere Werte von VDB
implizieren einen relativ starken Einﬂuss des Eingangswiderstandes des Strom- Span-
nungskonverters (50Ω). Da jedoch alle folgenden Messungen zur Charakterisierung
des Be- und Entladeverhaltens der Nanocluster bei VDB=0,1V und somit bei wesent-
lich kleineren Stro¨men erfolgten, stellte dieser Eﬀekt kein Problem dar.
Abbildung 4.17 demonstriert anhand der Gate-zu-Bulk C(VGB)-Charakteristik sowie
der Transfer- und Ausgangscharakteristik die Funktion der p-Kanal-MOS- Teststruk-
turen. Alle fu¨r die n-Kanalproben aufgefu¨hrten Anmerkungen ko¨nnen u¨bernommen
werden. Auﬀa¨llig ist die große Verschiebung zwischen den C(VGB)-Kurven bzw. der
Transferkennlinie der Nanoclusterprobe pNC1 und der Referenzprobe pRef1 ohne Na-
nocluster [Abb. 4.17(a,b)]. Dies zeigt, dass die Clusterladung im thermischem Gleich-
gewicht nicht nur die Austrittsarbeitsdiﬀerenz von φms ≈ -0,25V ausgleicht (dann
wa¨re VFB0=0V), sondern diese u¨berkompensiert (VFB0 >0V). Diese Beobachtung ver-
deutlicht, dass fu¨r das Erreichen des thermischen Gleichgewichtes die Anpassung der
Quasiferminiveaus von Cluster und Substrat das entscheidende Kriterium ist, und
nicht, wie in einigen Vero¨ﬀentlichungen [96] suggeriert, die vollsta¨ndige Kompensati-
on des elektrische Feldes im Tunneloxid.
4.2.2. Charakterisierung der Trapdichte im Tunneloxid
Um zu u¨berpru¨fen, ob die Ladungstra¨ger in den Clustern oder in Oxidtraps gespeichert
werden, wurde zuna¨chst wurde die Volumentrapdichte Nox im Tunneloxid untersucht.
Von dieser war zu befu¨rchten, dass sie aufgrund von Ge-Diﬀusionsprozessen wa¨hrend
der Clusterherstellung gegenu¨ber Referenzproben ohne Nanocluster sehr stark erho¨ht
ist [151, 100]. Insbesondere die Ge-Volumenbilanz vor und nach der Clusterformierung,
die eine Abscha¨tzung des Anteils des in den Clustern enthalten Germaniums an der










































Abbildung 4.18: (a) Betrag der Charge-Pumping-Ladung Qcp als Funktion der Fre-
quenz fu¨r die Nanoclusterproben pNC1, nNC2 und fu¨r die Referenz-
probe pRef1. Die Minimal/Maximalwerte der gepulsten Gatespan-
nung betrugen -2V/0,5V (Probe pRef1) und -1,5V/1,5V (Proben
nNC2 und pNC1), die Flankenzeiten jeweils 1 µs. (b) Tiefenproﬁle
der Volumentrapdichte Nox im Tunneloxid, ermittelt aus den Qcp(f)-
Kurven nach Gl. (2.18). Die Fehlerbalken repra¨sentieren die Unsicher-
heit aufgrund von Be/Entladungseﬀekten wa¨hrend der CP-Messung.
eine starke Ge-Eindiﬀusion (Abschnitt 2.1.1). Neben der Mo¨glichkeit der Ladungsspei-
cherung in den so entstandenen Oxidtraps ko¨nnten diese auch eine schnelle Entladung
der Cluster durch trapunterstu¨tztes Tunneln bewirken. Abbildung 4.18(a) zeigt die
Ergebnisse der in Abschnitt 2.3.3 beschriebenen, frequenzabha¨ngigen Chargepumping-
Messungen. Dargestellt ist der Betrag der Chargepumping-Ladung Qcp als Funktion
der Frequenz f der am Gate angelegten Pulsfolge fu¨r die Nanoclusterproben pNC1,
nNC1 und die Referenzprobe pRef1. Der Betrag von Qcp nimmt mit abnehmender
Frequenz zu, da bei kleineren Frequenzen auch Sto¨rstellen, die weiter von der Si/SiO2-
Grenzﬂa¨che entfernt liegen, zu den Rekombinationsprozessen beitragen ko¨nnen. Abbil-
dung 4.18(b) zeigt das aus den Qcp(f)-Kurven anhand von Gl. (2.18) bestimmte Tie-
fenproﬁl der Volumentrapdichte Nox im Tunneloxid. Fu¨r die Referenzprobe pRef1 ohne
Nanocluster ergibt sich im Bereich 0,8 nm≤ x ≤1 nm eine nahezu konstante Trapdich-
te von Nox 5·1016cm−3eV−1. Dieser Wert ist typisch fu¨r Standard-Bauelemente mit
trockenthermisch gewachsenen SiO2 [122]. Fu¨r x-Werte kleiner 0,8 nm steigt die Trap-
dichte mit annehmenden x an. Dieser Anstieg wurde von Maeglia et al. [122] auch
fu¨r Standardbauelemente beobachtet und als
”
langsamer Ausla¨ufer der Verteilung
der schnellen Grenzﬂa¨chenzusta¨nde“ interpretiert. Im Unterschied zu Standardpro-
ben [122] bleibt bei der Referenzprobe pRef1 die Volumentrapdichte Nox fu¨r gro¨ßere
x-Werte nicht konstant, sondern steigt ab x ≥1,05 nm nahezu exponentiell an. Eine
mo¨gliche Erkla¨rung hierfu¨r ist, dass das Gateoxid von Probe pRef1 aus zwei Schich-
ten besteht: einer 3 nm dicken, trockenthermisch gewachsenen SiO2-Schicht, und einer
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mit PEVCD abgeschiedenen SiO2-Deckschicht (Abschnitt 2.1.1). Fu¨r das PECVD-
SiO2 sind wesentlich ho¨here Trapdichten zu erwarten. Wa¨hrend der Implantaktivie-
rung ko¨nnten Sauerstoﬀ-Fehlstellen, die die physikalische Ursache der Oxidtraps dar-
stellen, von der oberen Oxidschicht in die untere Oxidschicht diﬀundiert sein. Dies
wa¨re eine Erkla¨rung dafu¨r, warum eine Erho¨hung der Volumentrapdichte schon ab
x ≥1 nm nachgewiesen werden kann, und nicht erst an der Grenze der Oxidschichten
bei x=3nm. Eine weitere mo¨gliche Erkla¨rung des Anstiegs von Nox fu¨r x ≥1 nm (Pro-
be pRef1) sind Plasmascha¨den, die in der unteren Oxidschicht wa¨hrend der PECVD-
Abscheidung der SiO2-Deckschicht entstanden sind.
Bei den fu¨r die Nanoclusterproben bestimmten Volumentrapdichten handelt es sich
um lateral gemittelte Werte, d.h. eine Konzentration der Traps bei den lateralen Po-
sitionen der Cluster kann nicht ausgeschlossen werden. Fu¨r die Proben pNC1 und
nNC2 mit im Gateoxid eingebetten Ge-Nanoclustern zeigt sich bei 0,8 nm≤ x ≤1 nm
ein Plateauwert von Nox 1·1018cm−3eV−1, d.h. ein um ca. 1-2 Gro¨ßenordnungen
ho¨her Wert als bei der Referenzprobe pRef1 ohne Nanocluster. Somit wurde die
Generation zusa¨tzlicher Oxidtraps durch die Ge-Clusterherstellung eindeutig nach-
gewiesen. Allerdings fa¨llt die Erho¨hung der Volumentrapdichte geringer aus, als die
Ge-Volumenbilanz befu¨rchten ließ. Mo¨glicherweise diﬀundiert nicht elementares Ge in
das Tunneloxid, in dem wegen der geringen Ge-Diﬀusionskonstante [109] die Diﬀu-
sionla¨nge nach 7 s Temperung bei 1000 ◦C nur 0,1 nm betragen wu¨rde, sondern nur
der viel beweglichere GeO-Komplex [100]. Der sehr geringe Oxidanteil in unseren Ge-
Ausgangsschichten (Abschnitt 2.1.1) ko¨nnte die Erkla¨rung dafu¨r sein, warum diese
GeO-Eindiﬀusion in das Tunneloxid in unseren Proben nicht sehr stark ausgepra¨gt ist
und die Volumentrapdichte gegenu¨ber den Referenzproben
”
nur“ um ca. eine Gro¨ßen-
ordnungen erho¨ht ist. In diesem Bild wu¨rde dann der Großteil des fehlenden Ger-
maniums, welches nicht in den Clustern enthalten ist, in das Deckoxid eindiﬀundiert
sein. Diese sollte im Vergleich zu dem trockenthermisch gewachsenen Tunneloxid ei-
ne geringere Dichte und somit eine ho¨here Ge-Diﬀusionskonstante aufweisen. Diese
Interpretation wa¨re konsistent mit der Beobachtung der
”
Zwischencluster“ in getem-
perten Ge/(PECVD)-SiO2-Supergittern (Abschnitt 2.1.1, Abb. 2.7). Eine alternative
Erkla¨rung des scheinbaren Widerspruchs zwischen der geringen Erho¨hung der Volu-
mentrapdichte und des großen Anteils des nicht in den Clustern enthaltenen Germani-
ums ist die Mo¨glichkeit, dass zwar GeO und ein signiﬁkanter Anteil an elementaren Ge
in das Tunneloxid eindiﬀundieren, aber nicht alle dieser Defekte zu den Rekombinati-
onsprozessen beitragen und somit in den CP-Messungen nachweisbar sind. Zwischen
beiden Mo¨glichkeiten konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht unterschieden werden.
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Die Erho¨hung der Volumentrapdichte Nox scheint in der Na¨he der Ge-Cluster ausge-
pra¨gt zu sein, da Nox(x) fu¨r x ≥1 nm stark ansteigt [Abb. 4.18(b)]. Allerdings kann
keine Aussage daru¨ber getroﬀen werden, ob dieser Anstieg auf eine erho¨hte Konzen-
tration des in das Oxid eindiﬀundierten Germaniums fu¨r x ≥1 nm, oder auf Plas-
mascha¨den wa¨hrend der Ge-Abscheidung zuru¨ckzufu¨hren ist. Des weiteren ist nicht
auszuschließen, dass zwar eine signiﬁkante Menge an Ge in das Tunneloxid eindif-
fundiert, welches nicht zur Generation von elektrisch aktiven Rekombinationszentren
fu¨hrt und somit mittels Charge-Pumping-Messungen nicht nachweisbar ist.
Zusammenfassend la¨sst sich sagen, dass die Oxidtrapdichte Nox im Tunneloxid der Na-
noclusterproben gegenu¨ber den Referenzproben ohne Nanocluster nur moderat erho¨ht
ist. Daher kann ausgeschlossen werden, dass die Oxidtraps als Speicherort fu¨r die
großen Ladungsmengen, die in den Be- und Entladungsexperimenten in das System
eingebracht wurden (s.u.), in Frage kommen. Vielmehr deuten die Ergebnisse der
Charge-Pumping-Experimente auf die Ge-Cluster als Speicherort der Ladungstra¨ger
hin. Die geringe Erho¨hung der Volumentrapdichte sollte auch nur geringe trapun-
terstu¨tze Entladungsstro¨me implizieren. Wie weiter unten gezeigt, existieren in den
hier untersuchten Proben konkurrierende, auf direktem Tunneln basierende Entla-
dungsmechanismen, die den Entladeprozess dominieren. Daher haben die Volumen-
traps in unseren Proben anscheinend keine Auswirkungen auf die Speicherzeiten.
Fu¨r Proben mit dickeren Tunneloxid, die mit Fowler-Nordheim-Tunneln beladen wer-
den, stellt sich Situation anders dar. In diesem Falle ist die Entladung u¨ber direktes
Tunnel extrem unwahrscheinlich und trapunterstu¨tztes Tunneln somit der dominieren-
de Entladeprozess [20]. Daher ist auch eine moderate Erho¨hung der Volumentrapdichte
unvorteilhaft fu¨r das Erreichen von langen Speicherzeiten. Die festgestellte Erho¨hung
von Nox la¨uft somit dem Grundgedanken des Nanoclusterkonzeptes, die Empﬁnd-
lichkeit der Speicherelemente gegenu¨ber dem Einﬂuss von Traps im Tunneloxid zu
verringern, zuwider.
Die Erho¨hung der Oxidtrapdichte durch Ge-Eindiﬀusion in das Tunneloxid sollte stark
von der verwendeten Herstellungsmethode der Ge-Cluster abha¨ngen. Aufgrund des
sehr kurzen thermischen Ausheilschrittes (7 s bei 1000 ◦C) sollte der Eﬀekt bei unse-
rer Methode vergleichsweise gering ausgepra¨gt sein. Andere Verfahren, die auf einen
la¨ngeren Ausheilschritt angewiesen sind und bei denen der Germaniumoxid-Anteil
ho¨her ist [83, 77, 84], sollten eine sta¨rkere Erho¨hung von Nox implizieren. Dies wur-
de in aktuellen Arbeiten indirekt besta¨tigt [77, 84], in denen eine sehr stark erho¨hte
Si/SiO2-Grenzﬂa¨chenzustandsdichte aufgrund von Ge-Anreicherung an der Si/SiO2-
123
4 Ergebnisse
Abbildung 4.19: (a) Normierter Kleinsignalleitwert Gp/ω als Funktion der Kreisfre-
quenz ω = 2πf fu¨r verschiedene Werte des Oberﬂa¨chenpotentials ψs
in Verarmung. Die Kurven beziehen sich auf die Hinmessung zwi-
schen -3V, 3V (gefu¨llte Symbole) und auf die Hinmessung zwischen
-1V, 1V (leere Symbole) (komplette Hysterese siehe Abb. 2.16). (b)
Dichte NSi/SiO2 der Si/SiO2 Grenzﬂa¨chenzusta¨nde fu¨r Probe pNC1,
berechnet nach der Methode von Brews [132]. Die Grenzﬂa¨chenzu-
standsdichte der Referenzprobe pRef1 wurde mit der Methode von
Berglund [176] bestimmt.
Grenzﬂa¨che festgestellt wurde. Notwendigerweise muss in diesen Proben eine signiﬁ-
kante Menge an Ge durch das Tunneloxid zur Si/SiO2-Grenzﬂa¨che diﬀundiert sein.
Das einzige Verfahren, bei dem mo¨glicherweise keine bzw. eine vernachla¨ssigbar gerin-
ge Ge-Diﬀusion in das Tunneloxid auftritt, ist das direkte Ge-Clusterwachtum um Si-
NC-Keime [90]. Allerdings wurden mit dieser Methode bisher nur MOS-Kondensatoren
hergestellt [90, 93, 94], die keinen thermischen Ausheilschritt bei ∼1000 ◦C unterzo-
gen wurden, wie er fu¨r die Aktivierung der Source/Drain-Implantation bei einem
vollsta¨ndigen Transistorprozess notwendig wa¨re. Daher gibt es noch keinen Nachweis
dafu¨r, ob nicht auch bei diesem Verfahren eine Erho¨hung der Volumentrapdichte er-
folgt. Insofern kann dieser Eﬀekt als allgemeines Problem bei der Verwendung von
Germanium als Clustermaterial angesehen werden.
4.2.3. Bestimmung der Grenzﬂa¨chenzustandsdichte zwischen Tunneloxid und
Substrat
Als zweiter Schritt wurde die Si/SiO2-Grenzﬂa¨chenzustandsdichte NSi/SiO2 untersucht,
die mo¨glicherweise gegenu¨ber Referenzproben ohne Ge-Nanocluster durch Ge-Anrei-
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cherung erho¨ht ist [84, 77, 100]. Bei unseren Proben na¨hrt die Beobachtung der struk-
turellen Vera¨nderungen der Si/SiO2-Grenzﬂa¨che (Abschnitt 2.1.1, Abb. 2.7) durch die
Clusterformierung diese Befu¨rchtungen. Zur Untersuchung dieser Fragestellung wur-
de die Si/SiO2-Grenzﬂa¨che der Probe pNC1 mit der in Abschnitt 2.3.4 beschriebenen
Leitwertmethode charakterisiert, und die Ergebnisse wurden mit denen von Probe
pRef1 ohne Ge-NC verglichen.
Abbildung 4.19(a) zeigt den auf die Kreisfrequenz ω = 2πf normierten Kleinsignal-
leitwert Gp als Funktion von ω fu¨r (i) den Bereich der Verarmung innerhalb der
Hinmessung zwischen -1V und 1V und (ii) den Bereich der Verarmung innerhalb der
Hinmessung zwischen -3V und 3V (siehe Abb. 2.16). Die Kurven entsprechen jeweils
vergleichbaren Oberﬂa¨chenpotentialen ψs, aber unterschiedlichen in den Clustern ge-
speicherten Ladungsmengen. Im Fall des (-1V→1V)-Sweeps entspricht die Clusterla-
dung einer Flachbandspannungsverschiebung ∆VFB = VFB − φms von ungefa¨hr 0,4V,
im Fall des (-3V→3V)-Sweeps betra¨gt ∆VFB ≈-0,7V. In beiden Fa¨llen verschiebt sich
die C(VGB)-Kurve gegenu¨ber der Gleichgewichtscharakterisitik (Abb. 4.17) zu nega-
tiven Werten15. Im Fall der gro¨ßeren in den Clustern gespeicherten Ladungsmenge ist
der Peak in Gp(ω)/ω wesentlich breiter als fu¨r den Fall der kleineren Clusterladung,
und die Peakho¨he ist reduziert [Abb. 4.19(a)]. Dieser Eﬀekt kann erkla¨rt werden durch
eine Erho¨hung der lateralen Fluktuationen des Oberﬂa¨chenpotentials ψs, die durch die
lateral inhomogene Verteilung der gespeicherten Ladung verursacht werden und umso
ho¨her sind, je mehr Ladung in den Clustern gespeichert ist. Die Beobachtung dieses
Eﬀektes ist ein starker Hinweis darauf, dass die gespeicherten Ladungen an diskre-
ten Speicherorten lokalisiert sind. Dies spricht fu¨r eine Speicherung in den Clustern
und gegen eine Speicherung in lateral gleichma¨ßig verteilten Oxidtraps. Hierbei sollte
allerdings angemerkt werden, dass die Chargepumping-Experimente (s.o.) keine Aus-
sagen u¨ber die (eventuell auch inhomogene) laterale Verteilung der Oxidtraps liefern.
Als Kenngro¨ße fu¨r die Sta¨rke der lateralen Fluktuationen von ψs wurde die normier-
te Standardabweichung qςs/kBT der Verteilung des normierten Oberﬂa¨chenpotentials
entsprechend der Methode von Brews [132] bestimmt. Im Bereich der Verarmung
ergaben sich fu¨r die große Hysterese (Abb. 2.16) Werte von qςs/kBT ≈4,7 fu¨r die Hin-
messung von (-3V→3V) und qςs/kBT ≈4,6 fu¨r die Ru¨ckmessung von (3V→-3V).
Oﬀensichtlich implizieren in den Clustern gespeicherten Lo¨cher (Hinmessung) a¨hn-
liche laterale Fluktuationen des Oberﬂa¨chenpotentials wie gespeicherte Elektronen
15Diese Verschiebung ist im Fall des (-1V→1V)-Sweeps jedoch kleiner als die durch die
Gleichgewichts-Clusterladung (Elektronen) verursachte Verschiebung der Flachbandspannung ge-
genu¨ber der reinen Austrittsarbeitsdiﬀerenz zu positiven Werten, wodurch sich das unterschied-
liche Vorzeichen in ∆VFB fu¨r den (-1V→1V)-Sweep und den (-3V→3V)-Sweep erkla¨rt.
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(-1V→1V) (1V→-1V) (-3V→3V) (3V→-3V)
∆VFB 0,4V 0,8V -0.7V 1,9V
qςs/kBT 2,7 2,6 4,7 4,6
(Verarmung)
qςs/kBT 0,02 1,6 1,3 2,9
(schwache Inversion)
Tabelle 4.7: Normierte Standardabweichung qςs/kBT des normierten Oberﬂa¨chen-
potentials (Probe pNC1) fu¨r verschiedene Sweeprichtungen und Maxi-
mal/Minimalspannungen der Hysteresemessungen, bestimmt mit der Me-
thode von Brews [132].
(Ru¨ckmessung). Auﬀa¨llig ist, dass die Standardabweichungen im Bereich der schwa-
chen Inversion viel kleiner sind als im Bereich der Verarmung (Tab. 4.7). Insbeson-
dere fu¨r den (-1V→1V)-Sweep wurde nur eine sehr kleine Standardabweichung von
qςs/kBT ≈0,02 ermittelt, was auf eine sehr schwach ausgepra¨gte laterale Fluktuation
von ψs hindeutet. Dieser Wert entspricht einem Vorfaktor f
−1
D von ≈2,5 [Gl. (2.22)],
wie man ihn auch typischerweise fu¨r Standardbauelemente ﬁndet [131]. Eine Erkla¨rung
fu¨r die unterschiedlich stark ausgepra¨gten lateralen Fluktuation von ψs in Verarmung
und schwacher Inversion ist eine Anpassung der (im zweiten Fall vorhandenen) Inver-
sionsschicht an die laterale Verteilung des Oberﬂa¨chenpotentials, verbunden mit einer
teilweisen Kompensation der lateralen Fluktuation [130]. Fu¨r die Ru¨ckmessungen von
(1V→-1V) und (3V→-3V) ist dieser Kompensationseﬀekt anscheinend schwa¨cher
ausgepra¨gt (Tab. 4.7). Mo¨glicherweise war in dieser Sweeprichtung die Sweeprate
zu hoch, so dass sich die einem bestimmten VGB-Wert entsprechende Inversionsla-
dungstra¨gerkonzentration nicht vollsta¨ndig ausbilden konnte (tiefe Verarmungseﬀek-
te). Trotz jeweils verschiedener Werte von qςs/kBT wurden fu¨r alle Sweeprichtungen
und Maximal/Minimalspannungen der Hysteresemessungen vergleichbare Werte der
Si/SiO2-Grenzﬂa¨chenzustandsdichte NSi/SiO2 ermittelt [Abb. 4.19(b)]. Verglichen mit
der Referenzprobe pRef1 ohne Nanocluster ist NSi/SiO2(E) fu¨r Probe pNC1 sowohl in
der Mitte der Si-Bandlu¨cke, als auch in der Na¨he des Si-Leitungsbandes erho¨ht. Je-
doch betra¨gt diese Erho¨hung weniger als eine Gro¨ßenordnung. Sie fa¨llt somit geringer
aus, als aufgrund der strukturellen Vera¨nderungen der Si/SiO2-Grenzﬂa¨che, die bei
einigen Proben beobachtet wurde (Abb. 2.7), befu¨rchtet.
Im Vergleich mit anderen Arbeiten aus der Literatur [84, 77], in denen eine sehr starke
Erho¨hung der Grenzﬂa¨chenzustandsdichte beobachtet wurde, ist die Ge-Anreicherung
an der Si/SiO2-Grenzﬂa¨che in unseren Proben anscheinend schwa¨cher ausgepra¨gt. Es
ist zu erwarten, dass auch dieser Eﬀekt stark von der Herstellungsmethode abha¨ngt.
Wenn die Ge-Anreicherung wirklich auf die Reduktion von GeO zu elementaren Ge an
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der Si/SiO2-Grenzﬂa¨che zuru¨ckzufu¨hren ist [100], dann sollte insbesondere die Menge
des vorhandenen GeO eine entscheidende Rolle spielen. Der Umstand, dass unsere Ge-
Ausgangsschichten nahezu vollsta¨ndig aus elementaren Ge bestehen (Abschnitt 2.1.1),
ko¨nnte somit die geringe Erho¨hung von NSi/SiO2 in unseren Proben erkla¨ren.
Die leicht erho¨hte Grenzﬂa¨chenzustandsdichte NSi/SiO2 sollte die Funktion der Bauele-
mente nicht beeintra¨chtigen. Eine Umladung von Grenzﬂa¨chenzusta¨nden kann daher
auch die starke Verzerrung der C(VGB)-Kurven (Abb. 4.16, Abb. 4.17) nicht erkla¨ren,
welche somit auf eine Vera¨nderung der Clusterladung zuru¨ckgefu¨hrt werden kann.
Des weiteren ist aufgrund der geringen Dichte NSi/SiO2 nicht zu erwarten, dass die
Grenzﬂa¨chenzusta¨nde, die im Prinzip mo¨gliche Zielzusta¨nde fu¨r das direkte Herau-
stunneln der Ladungstra¨ger aus den Cluster darstellen (s.u.), signiﬁkant zur Clus-
terentladung beitragen. Auch die Ausbildung einer SixGe1−x-Grenzschicht mit einer
geringeren Bandlu¨cke, die von Akca et al. [77] postuliert wird, kann in unseren Proben
als sehr unwahrscheinlich angesehen werden.
4.2.4. Bestimmung des Speicherortes der Ladungstra¨ger
Fu¨r eine hohe Trapdichte Nt als Summe eventuell vorhandener Grenzﬂa¨chenzusta¨nde
zwischen den Ge-Nanoclustern und der SiO2-Matrix und ”
tiefer“ Sto¨rstellen im Volu-
men des Clusters gibt es mehrere unabha¨ngige Hinweise. So zeigen die strukturellen
TEM-Untersuchungen der Cluster, dass diese oft verzwillingt vorliegen (Abb. 4.8).
Es ist zu erwarten, dass die Korngrenzen bzw. Versetzungen innerhalb der Cluster
Sto¨rstellen in der Ge-NC-Bandlu¨cke implizieren [177]. Des weiteren existiert anschei-
nend eine a-Ge-Zwischenschicht zwischen den kristallinen Ge-Clustern und der SiO2-
Matrix (Abschnitt 4.1.1), von der auf Basis von Analogiebetrachtungen zum a-Si/c-
Si-U¨bergang [178] eine hohe Dichte an Trapzusta¨nden erwartet werden kann. Ein
weiteres, starkes Indiz fu¨r die Existenz einer hohen Trapzustandsdichte innerhalb der
Bandlu¨cke liefern die Photolumineszenzmessungen an unseren Proben (Anhang B), in
denen keine den Clustern zuordenbare Lumineszenz nachgewiesen werden konnte. Die-
se Beobachtung spricht fu¨r die Dominanz nichtstrahlender Rekombinationsprozesse,
und somit fu¨r eine hohe Trapdichte in der Mitte der Ge-NC-Bandlu¨cke. Die Unter-
suchung der Trapdichte in den Clustern einen Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit
dar. Die dafu¨r entwickelte, neuartige Kleinsignalmessmethode ist in Abschnitt 2.3.2
beschrieben.
Zuna¨chst wurde experimentell u¨berpru¨ft, ob das elektrische Kleinsignalverhalten der
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Abbildung 4.20: Sa¨ttigungsﬂachbandspannung VFBS als Funktion des Gleichanteils
VGB0 der Gatespannung fu¨r Probe nNC2. Die Pfeile zeigen die Werte
von VFBS, bei denen die mittlere Ladung pro Cluster ganzzahligen
Vielfachen der Elementarladung entspricht, insofern die Fla¨chenla-
dungsna¨herung [Gl. (2.2)] vorausgesetzt wird. Die Messungen wurden
bei 25 ◦C, vˆGB=12,5mV und VDB=0,1V durchgefu¨hrt.
Ge-Nanocluster im Rahmen einer Kontiniumsbeschreibung, analog zu einem Floating-
Gate, interpretiert werden kann (siehe Abschnitt 3.2).
Abbildung 4.20 zeigt die Sa¨ttigungsﬂachbandspannung VFBS ∝ Q0nc im stationa¨ren
Zustand (nach langen Beladungszeiten) als Funktion des Gleichanteils VGB0 der an-
gelegten Gatespannung. Die Werte wurden mit der im Anhang D beschriebenen Me-
thode aus dem jeweiligen Wert von g∞m bestimmt. Der relative Fehler dieser Metho-
de ist aufgrund der exponentiellen Abha¨ngigkeit von g∞m (VFBS) sehr klein (≤25mV).
Der Abstand der untersuchten VGB0-Werte von 50mV ist kleiner als die Beladungs-
energie der Nanocluster, die fu¨r den einzelnen Cluster innerhalb eines NC-Ensembles
>100meV ist [96]. Somit sollten sich Coulombblockadeeﬀekte auﬂo¨sen lassen, insofern
sie bei Raumtemperatur eine signiﬁkante Rolle spielen wu¨rden. Dies ist aber oﬀen-
sichtlich nicht der Fall, da auch kleine A¨nderungen von VGB0 um 50mV den Betrag
der Clusterladung nahezu linear erho¨hen. Bei genauerer Betrachtung ko¨nnen sehr ge-
ringe Oszillationen von VFBS(VGB0) um den linearen Verlauf extrahiert werden, wobei
der Abstand der einzelnen Maxima auf der Abszisse ca. 130mV betra¨gt. Allerdings
ist die Amplitude dieser Oszillationen deutlich kleiner als die Auﬂo¨sung des Messver-
fahrens, so dass deren Signiﬁkanz nicht gesichert ist. Mo¨glichwerweise deuten sich hier
einzelne Stufen einer
”
Coulomb Staircase“ an, die auch von anderen Gruppen [58] nur
bei tieferen Temperaturen zweifelsfrei nachgewiesen werden konnte. Fu¨r Temperatu-
ren ≥300K, bei denen die Kleinsignalmessungen durchgefu¨hrt wurden, wurde somit


























































Abbildung 4.21: Vergleich der Frequenzabha¨ngigkeiten der Real- und Imagina¨rteile
der auf Ccox normierten Suszeptibilita¨ten χnc fu¨r die Proben nNC1,
nNC2 und nNC3: (a) auf Ccox normierter Imagina¨rteil von χnc(f),
(b) auf Ccox normierter Realteil von χnc(f). Die Messungen wur-
den jeweils bei 210 ◦C, VGB0=1V, vˆGB=25mV und VDB=0,1V durch-
gefu¨hrt.
signiﬁkant beeinﬂussen. Dieses ist somit im Rahmen einer Kontiniumsbschreibung
interpretierbar.
Experimentelle Ergebnisse der Kleinsignalmessungen
Abbildung 4.21 zeigt die gemessene Empﬁndlichkeit χnc ≡ qnc/vGB der Clusterladung
gegenu¨ber einer kleinen Variation der Gatespannung als Funktion der Frequenz f
der Gatespannungsmodulation fu¨r die Proben nNC1, nNC2 und nNC3. Die Messung
wurden bei 210 ◦C und VGB0=1V durchgefu¨hrt. Durch die Wahl der hohen Messtem-
peratur lagen alle markanten Punkte des Spektrums von χnc(f) innerhalb des Meßbe-
reiches von 10mHz≤ f ≤1 kHz. Die experimentellen Werte des normierten Realteils
Re {χnc (f)} /Ccox und des normierten Imagina¨rteils Im {χnc (f)} /Ccox wurden aus
dem gemessenen Betrag und Phase der durch vGB implizierten Drainstrommodulati-
on iD entsprechend Gl. (2.7) berechnet. Der in Abb. 4.21 dargestellte Frequenzverlauf
von χnc ist ein typisches Ergebnis der Kleinsignalmessungen, wie man es reprodu-
zierbar auch fu¨r andere Temperaturen und fu¨r andere Werte von VGB0 erha¨lt. Der
Realteil von χnc weist fu¨r kleine Frequenzen einen konstanten Plateauwert auf und
sinkt fu¨r ho¨here Frequenzen relativ abrupt auf null ab. Dies la¨sst sich anschaulich
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damit erkla¨ren, dass das Wechselsignal vGB fu¨r kleine Frequenzen eine konstante Mo-
dulation der Clusterladung bewirkt, wa¨hrend die Clusterladung fu¨r hohe Frequenzen
dem Wechselsignal nicht mehr folgen kann und somit unempﬁndlich gegenu¨ber vGB
wird. Fu¨r f → 0 ist die Modulation der Clusterladung in Phase mit dem Wechselsig-
nal, der Imagina¨rteil von χnc ist null. Fu¨r steigende Frequenzen tritt zunehmend eine
Phasenverschiebung zwischen vGB und qnc auf. Aufgrund der Abnahme des Betrags
von χnc nimmt der Imagina¨rteil fu¨r steigende Frequenzen ab einer bestimmten Fre-
quenz fp wieder ab, wa¨hrend die Phase von χnc weiter auf π/2 steigt. Aus Kausalita¨ts-
gru¨nden sind Realteil und Imagina¨rteil von χnc u¨ber die Kramers-Kronig-Relationen
miteinander korreliert.
Fu¨r die Proben nNC1, nNC2 und nNC3 ergeben sich qualitativ vergleichbare Verla¨ufe
von χnc(f). Wie zu erwarten, sinken fu¨r zunehmende Tunneloxiddicken dtox die Zeits-
kalen, innerhalb derer die Clusterladung dem Wechselsignal folgen kann. Des weiteren
ist der Peak im Imagina¨rteil von χnc(f) bei Probe nNC3 wesentlich breiter und ﬂacher
als bei Probe nNC1. Mo¨gliche Mechanismen, die die Verbreiterung des Peaks bzw. die
Verringerung von dessen Ho¨he erkla¨ren ko¨nnten, sind weiter unten im Rahmen des
Vergleiches zum modellierten Verlauf von χnc(f) diskutiert.
Dass die Zeitskalen, innerhalb derer die Clusterbe- und Entladeprozesse dem Wech-
selsignal folgen ko¨nnen, mit der Tunneloxiddicke variieren, stellt eine Rechtfertigung
fu¨r eine der Grundannahmen des Modells dar: der Ladungstra¨geraustausch zwischen
Cluster und Substrat wird durch die Kommunikation zwischen den quantisierten Clus-
terzusta¨nden und dem Si-Leitungsband bestimmt, wa¨hrend die Clusterzusta¨nde und
die eventuell vorhandenen Trapzusta¨nde in den Clustern miteinander im Gleichge-
wicht sind. Wa¨re ein Detrapping aus Traps in der Ge-NC-Bandlu¨cke in die Clus-
terzusta¨nde der die Entladung dominierende Prozess, wu¨rden sich die Spektren von
χnc(f) nicht mit zunehmender Tunneloxiddicke zu kleineren Frequenzen verschieben,
denn die Zeitskalen des Detrappings sollten unabha¨ngig von dtox sein. Die Gro¨ßen-
ordnung der Frequenzen, bei denen die Clusterbe- und Entladung dem Wechselsignal
noch folgen kann, la¨sst sich gut anhand der Position fp des Peaks im Imagina¨rteil be-
schreiben. Die entsprechenden Zeitskalen 1/fp liegen bei einigen Sekunden und somit
viele Gro¨ßenordnungen u¨ber den Einfangzeiten von Ladungstra¨ger aus den quantisier-
ten Clusterzusta¨nden in die Traps (siehe Anhang B). Auch dieser Vergleich spricht
fu¨r ein Gleichgewicht zwischen den Clusterzusta¨nden und den Traps wa¨hrend der
Messung. Abbildung 4.22 zeigt den gemessenen Temperaturverlauf von χnc(f) fu¨r die
Probe nNC1 bei VGB0=1V. Mit steigender Temperatur verschieben sich die Spek-





























































Abbildung 4.22: Temperaturverhalten von χnc/Ccox fu¨r Probe nNC1 (VGB0=1V,
vˆGB=25mV, VDB=0,1V).
mit steigender Temperatur zu verringern: Der Realteil von χnc fa¨llt fu¨r ho¨here Werte
von T steiler von dem Plateauwert Re{χnc (f → 0)} /Ccox auf null ab, der Peak im
Imagina¨rteil von χnc(f) wird fu¨r ho¨here Temperaturen schmaler, und die Peakho¨he
nimmt zu.
Vergleich mit dem Modell
Abbildung 4.23 vergleicht gemessene Empﬁndlichkeit von χnc(f) mit dem theoreti-
schen Verlauf von χnc(f) entsprechend Gl. (3.36). Die Messungen beziehen sich auf
Probe nNC1, 210◦C, VGB0=1V (siehe auch Abb. 4.21 und Abb. 4.22). Die zur Mo-
dellierung beno¨tigten Parameter α, β und g (Tab. 4.8) wurden aus den Messwerten
anhand von Gl. (3.37), Gl. (3.40) und Gl. (3.38) bestimmt.
Das prinzipielle berechnete Verhalten von χnc(f) stimmt sehr gut mit den Messkurven
u¨berein. Der Realteil, dessen Plateauwert Re {χnc (f → 0)} /Ccox zur Bestimmung des
Wertes von α verwendet wurde [Gl. (3.37)], fa¨llt entsprechend des Modells steiler auf
null ab. Der Peak im gemessenen Imagina¨rteil von χnc(f) ist nicht so hoch wie vom
Modell vorhergesagt (≈ −1/3 · Re {χnc (f → 0)} anstatt −1/2 · Re {χnc (f → 0)}),
jedoch breiter als der Peak im theoretischen Verlauf von Im {χnc(f)}. Die Peakﬂa¨chen
stimmen ungefa¨hr u¨berein. Von besonderem Interesse ist der extrahierte Parameter
α, der die Ableitung der Clusterladung Qnc nach dem Quasiferminiveau E
nc
Fn in den
Clustern beschreibt und Aussagen bzgl. der Trapdichte Nt in den Clustern zula¨sst:
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25 ◦C 75 ◦C 125 ◦C 175 ◦C 210 ◦C
VFBS [V] 0,14 0,25 0,33 0,34 0,44
Re {χnc (f → 0)} /Ccox 0,9† 0,9† 0,905 0,92 0,915
Im {χnc (fp)} /Ccox -0,25 -0,25 -0,28 -0,3 -0,315
fp [Hz] 0,01† 0,08 0,15 0,8 1
αges [As m−2eV−1] -1,01·10−3 -1,51·10−3 -3,98·10−3 -1,87·10−2 -2,68·10−2
β [As m−2eV−1] -8,811·10−5 -1,316·10−4 -3,283·10−4 -1,28·10−3 -1,957·10−3
g [S m−2] 6,34·10−6 7,58·10−5 3,56·10−4 7,4·10−3 1,43·10−2
Tabelle 4.8: Temperaturabha¨ngigkeit der gemessenen und extrahierten Parameter der
Kleinsignalmessungen fu¨r Probe nNC1 bei jeweils VGB0=1V. Die Bestim-
mung von β erfolgte aus VFBS entsprechend Gl. (3.40), die Bestimmung
von αges erfolgte aus dem gemessenen Wert von Re {χnc (f → 0)} /Ccox
entsprechend Gl. (3.37), und g wurde aus dem gemessenen Wert von fp
unter Ausnutzung von Gl. (3.38) bestimmt. (†extrapoliert, da ausserhalb
des Messbereiches.)
VFBS αges β g
Probe nNC2 0,508V -6,5·10−2 As m−2eV−1 -5,82·10−3 As m−2eV−1 2,4·10−2 Sm−2
Probe nNC3 0,576V -2,3·10−2 As m−2eV−1 -1,98·10−3 As m−2eV−1 2,16·10−3 Sm−2
Tabelle 4.9: Extrahierte Kleinsignalparameter der Proben nNC2 und nNC3 bei 210◦C
und VGB0=1V.
Fu¨r sehr hohe Zustandsdichten wu¨rden sich sehr hohe Werte von α ergeben, und
damit aus einer Grenzwertbetrachtung von limα→∞[Gl. (3.37)] ein Plateauwert von
Re {χnc (f → 0)}=Ccox. Dass sich in den Messung jedoch ”nur“ ein Plateauwert von
≈0,9·Ccox ergab, deutet auf eine hohe, aber endliche Zustandsdichte in den Clustern
hin.
Die Verzerrung der Messkurve gegenu¨ber dem theoretischen Verlauf von Re {χnc(f)}
erinnert stark an das Frequenzverhalten des Leitwertes Gp(ω)/ω bei der Charakteri-
sierung von Si/SiO2-Grenzﬂa¨chenzusta¨nden mit der Go¨tzberger-Methode [131]. Auch
hier sind die experimentell beobachteten Peaks deutlich kleiner und breiter als von der
Theorie vorhergesagt. Hierfu¨r gab es zuna¨chst zwei konkurrierende Erkla¨rungsansa¨tze:
einerseits laterale Fluktuationen des Oberﬂa¨chenpotentials, andererseits Fluktuatio-
nen in der Entfernung der Traps von der Si/SiO2-Grenzﬂa¨che [130]. Heute besteht
weitestgehender Konsens daru¨ber, dass die lateralen Fluktuationen des Oberﬂa¨chen-
potentials in diesem System den dominierenden Beitrag liefern [131].
Auch die Verzerrung der χnc(f)-Kurven kann durch laterale Fluktuationen des Ober-
ﬂa¨chenpotentials ψ0s erkla¨rt werden, die in unseren Proben schon mit der Go¨tzberger-































































Abbildung 4.23: Vergleich der gemessenen und simulierten Frequenzabha¨ngigkeit
von χnc/Ccox fu¨r die Probe nNC1 (210
◦C, VGB0=1V, vˆGB=25mV,
VDB=0,1V). Die Symbole stellen die gemessenen Werte dar, die Li-
nien den Verlauf von χnc/Ccox entsprechend des linearisierten quan-
tenmechanischen Modells [Gl. (3.36)] mit den extrahierten Parame-
ternwerten fu¨r α, β und g (siehe Text). Die Modellrechnungen wur-
den fu¨r ein konstantes Oberﬂa¨chenpotential ψ0s (rote Linie) und un-
ter Beru¨cksichtigung einer Fluktuation des Oberﬂa¨chenpotentials mit
ςs=0,14·ψ0s (blaue unterbrochene Linie) durchgefu¨hrt.
implizieren eine Fluktuation des Parameters β [Gl. (3.40)], und damit auch eine Fluk-
tuation des Parameters α [Gl. (3.37)]. Unter der Annahme einer normalverteilten




















Hierbei ist ψ¯0s der anhand von Gl. (D.8) und Gl. (D.5) bestimmte Mittelwert des
Oberﬂa¨chenpotentials im stationa¨ren Zustand, und ςs die Standardabweichung der
Fluktuationen von ψ0s .
In Abb. 4.23 ist der theoretische Verlauf von χnc(f) entsprechend Gl. (4.13) un-
ter Annahme ςs=0,14·ψ¯0s=0,06V dargestellt. Der entsprechende Wert der normierten
Standardabweichung qςs/kBT von 1,33 ist vergleichbar mit den aus der Conductance-
methode extrahierten Werten [Tab. (4.7)]. Sowohl im Realteil, als auch im Imagina¨rteil
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Abbildung 4.24: Vergleich der experimentellen und der theoretischen Werte des Klein-
signalleitwertes g fu¨r verschiedene Temperaturen (Probe nNC1,
VGB0=1V). Die dreidimensionalen quantenmechanische Berechungen
von g wurden von Prof. J. de Sousa entsprechend Gl. (3.23) unter der
Annahme von N=2 bzw. N=3 Elektronen pro Cluster durchgefu¨hrt.
ergibt sich unter Beru¨cksichtigung der lateralen Fluktuationen des Oberﬂa¨chenpoten-
tials eine nahezu exakte U¨bereinstimmung mit den experimentellen Daten. Allerdings
erkla¨rt eine ausschließliche Betrachtung der lateralen Oberﬂa¨chenpotentialﬂuktuatio-
nen nicht die Zunahme der Peakbreite mit zunehmender Tunneloxiddicke (Abb. 4.21).
Mo¨glicherweise wird dieser Eﬀekt von einer Fluktuation in den Tunneldistanzen her-
vorgerufen, die durch die Gro¨ßenverteilung der Cluster impliziert wird [96]. Da die
Transmissionswahrscheinlichkeit durch die Barriere na¨herungsweise exponentiell mit
steigender Tunneloxiddicke abnimmt [137], sollten sich diese Fluktuationen bei ho¨her-
en mittleren Tunneloxiddicken (z.B. Probe nNC3 im Vergleich zu Probe nNC1) sta¨rker
auswirken. Somit scheint die Verzerrung des Verlaufes von χnc(f) durch eine U¨ber-
lagerung aus lateralen Oberﬂa¨chenpotentialﬂuktuationen und Fluktuationen in den
Tunneldistanzen verursacht zu werden.
Tabelle 4.8 listet alle Parameter auf, die aus den temperaturabha¨ngigen Messungen
an Probe nNC1 extrahiert wurden. Die extrahierten Werte von α sind mit dem Index
ges versehen, da sie weiter unten entsprechend Gl. (3.32) in den Beitrag der Clus-
terzusta¨nde und den Beitrag der Traps zerlegt werden. Die Proben nNC2 und nNC3
wurden bei Raumtemperatur und bei 210◦C untersucht, wobei bei 25◦C nur ein kleiner
Teil des Spektrums im Messbereich lag (a¨hnlich zu Probe nNC1, siehe Abb. 4.22). Die




Abbildung 4.24 vergleicht die aus den experimentellen Spektren extrahierten Werte
des Kleinsignalleitwertes g mit den Berechnungen entsprechend Gl. (3.23), die von
Prof. J. de Sousa im Rahmen seines dreidimensionalen quantenmechanischen Modells
durchgefu¨hrt wurden. Die theoretischen Werte von g ha¨ngen stark von der angenom-
menen Zahl der im stationa¨ren Zustand pro Cluster gespeicherten Elektronen ab.
Eine sehr gute U¨bereinstimmung zwischen Theorie und Experiment besteht fu¨r N=2,
wa¨hrend fu¨r N=3 die Werte nur teilweise u¨bereinstimmen. Andererseits entsprechen,
im Rahmen der Fla¨chenladungsna¨herung, die gemessen VFBS-Werte fu¨r VGB0=1V eher
3 denn 2 Elektronen pro Cluster (Abb. 4.20). Die wahrscheinlichste Ursache fu¨r diese
Unstimmigkeit ist die begrenzte Genauigkeit der Fla¨chenladungsna¨herung. Des wei-
teren ist auch die Genauigkeit der quantenmechanischen Berechnungen begrenzt, da
dort eine Vielzahl nicht exakt bekannter Parameter eingehen. Nichtsdestotrotz ist die
U¨bereinstimmung der theoretischen und experimentellen Werte von g, insbesondere
die korrekte Vorhersage der Temperaturabha¨ngigkeit, gut genug, um die Annahme (ii)
des Kleinsignalmodells als gerechtfertigt anzusehen: Tatsa¨chlich scheinen die Be- und
Entladeprozesse durch U¨berga¨nge zwischen den quantisierten Clusterzusta¨nden und
Zusta¨nden im Inversionskanal dominiert zu sein, wa¨hrend direkte U¨berga¨nge zwischen
den Ge-NC/SiO2-Grenzﬂa¨chenzusta¨nden und dem Leitungsband des Si-Substrates nur
einen vernachla¨ssigbar geringen Beitrag liefern. Die nahezu exponetielle Temperatu-
raba¨ngigkeit von g ist eine intrinsiche Eigenschaft dieses Parameters. In Gl. (3.23)


























Die U¨bergangsmatrixelemente Mm,n, die Energieeigenwerte Em,(n) und die Eigenfunk-
tionen ψm(n), die ebenfalls in Gl. (3.23) eingehen, sollten nur eine sehr schwache Tem-
peraturabha¨ngigkeit aufweisen.
Abbildung 4.25 vergleicht die aus den Messungen extrahierten Gesamtwerte von α ≡
αges mit den berechneten Beitra¨gen αnc der quantisierten Clusterzusta¨nde fu¨r ver-
schiedene Temperaturen. Gezeigt sind die theoretischen Werte entsprechend zwei-
er unterschiedlicher Ansa¨tze: zum einen der Abscha¨tzung auf Basis des Modells des
endlich tiefen Potentialtopfes, kombiniert mit der Berechnung des eindimensionalen
Banddiagrammes im Rahmen der Boltzmann- und der Fla¨chenladungsna¨herung (Ab-
schnitt 3.2.1), zum anderen den dreidimensionalen quantenmechanischen Simulatio-
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Abbildung 4.25: Vergleich der aus den experimentellen Daten entsprechend Gl. (3.37)
extrahierten Werte α ≡ αges (gefu¨llte Symbole) mit den theoreti-
schen Werten fu¨r αnc unter ausschließlicher Betrachtung der quan-
tisierten Zusta¨nde im Leitungsband der Ge-NC (oﬀene Symbole).
Die Fehlerbalken der experimentellen Werte entsprechen der An-
nahme einer relativen Abweichung von 5% bzgl. des Wertes von
Re {χnc (f → 0)} und von 1% bzgl. des ermittelten Wertes von ψ0s .
Die theoretischen Werte entsprechen zwei verschiedenen Ansa¨tzen:
zum einen der Abscha¨tzung auf Basis des Modells des endlich tiefen
Potentialtopfes, kombiniert mit der Berechnung des Banddiagram-
mes im Rahmen der Boltzmann- und der Fla¨chenladungsna¨herung
(Abschnitt 3.2.1), zum anderen den dreidimensionalen quantenme-
chanischen Simulationen von Prof. J. de Sousa.
nen von Prof. J. de Sousa. Diese zwei Ansa¨tze liefern um viele Gro¨ßenordnungen von-
einander verschiedene Werte fu¨r αnc. Mo¨gliche Gru¨nde fu¨r diese Unterschiede sind:
• Im Rahmen der eigenen Berechnung von αnc (Abschnitt 3.2.1) wurde das Band-
diagramm eindimensional im Rahmen der Boltzmann-Na¨herung berechnet, und
die Lage des Quasiferminiveaus Enc,0Fn relativ zu den quantisierten Clusterzusta¨nden
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ergab sich aus der Extrapolation des Quasiferminvivaus des Substrates in das
Tunneloxid bzw. in den Cluster hinein. Quantisierungseﬀekte im Inversionskanal
des Si wurden vernachla¨ssigt. Dadurch ergab sich mo¨glicherweise ein viel ho¨herer
Abstand von Enc,0Fn zu den quantisierten Cluster- zusta¨nden als im realen Sys-
tem vorhanden. Die exponetielle Anha¨ngigkeit von αnc von E
nc,0
Fn wu¨rde den um
Gro¨ßenordnungen kleineren Wert von αnc entsprechend der eigenen Berechnung
erkla¨ren.
• Im Rahmen der eigenen Berechnung wurde der Spannungsabfall u¨ber dem Clus-
ter vernachla¨ssigt. Auch diese Vereinfachung fu¨hrt zu einem im Mittel zu großen
Abstand von Enc,0Fn zu den quantisierten Clusterzusta¨nden und somit zu einen
zu kleinen Wert von αnc.
• In den eigenen Berechnungen wurde die Gro¨ßenverteilung der Cluster beru¨ck-
sichtigt, wa¨hrend sich die Berechnungen von Prof. J. de Sousa auf einen Cluster
mit dem mittleren Radius 〈rnc〉 beziehen.
Zusammenfassend betrachtet sind die dreidimensionalen quantenmechanischen Be-
rechnungen von Prof. J. de Sousa wahrscheinlich wesentlich genauer als die eigenen
Abscha¨tzungen. Daher soll im folgenden der Vergleich zwischen den experimentellen
Werten von α ≡ αges und den berechneten Beitrag αnc der quantisierten Cluster-
zusta¨nde anhand der Werte von Prof. J. de Sousa diskutiert werden. Die eigenen
Ergebnisse des Modells des endlich tiefen Potentialtopfes widersprechen jedoch nicht
der weiter unten getroﬀenen Hauptaussage: αnc ist, zumindest fu¨r ho¨here Tempera-
turen, um Gro¨ßenordnungen kleiner als αges, was auf einen dominanten Beitrag der
Ge-NC/SiO2-Grenzﬂa¨chenzusta¨nde zu αges hinweist.
In Abb. 4.25 ist zu erkennen, das die theoretischen Werte von αnc unter der Annahme
von N=2 Elektronen pro Cluster nicht stark von den Werten fu¨r N=3 abweichen.
Fu¨r 25 ◦C stimmen die theoretischen Werte fu¨r αnc sehr gut mit den experimentell be-
stimmten Gesamtwerten von αges u¨berein. Jedoch zeigen αges und αnc ein komplett un-
terschiedliches Temperaturverhalten: Wa¨hrend αges mit steigender Temperatur stark
ansteigt, sinkt αnc leicht mit zunehmender Temperatur. Bei der ho¨chsten Messtempe-
ratur von 210 ◦C ist αnc um zwei Gro¨ßenordnungen geringer als αges. Dieses Ergebnis
wurde sowohl fu¨r Probe nNC1, als auch fu¨r die Proben nNC1 und nNC3 erhalten.
Eine plausible Interpretation dieser Beobachtung ist folgende: Bei Raumtemperatur
scheint Annahme (iii) nicht gu¨ltig zu sein. Die Zeitskalen des Elektroneneinfangs aus
den quantisierten Clusterzusta¨nden im Leitungsband des Clusters in die Traps an
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der Ge-NC-Grenzﬂa¨che bzw. die Zeitskalen fu¨r den reversen Prozess (Elektronene-
mission) scheinen vergleichbar oder sogar gro¨ßer zu sein wie die Zeitskalen fu¨r die
Tunnelprozesse zwischen den quantisierten Clusterzusta¨nden und den Zusta¨nden im
Inversionskanal. Die Ge-NC-Grenzﬂa¨chenzusta¨nde sind somit nicht im Gleichgewicht
mit den quantisierten Clusterzusta¨nden. Das externe Wechselfeld bewirkt in diesem
Fall fast ausschließlich eine Umladung der quantisierten Clusterzusta¨nde, wa¨hrend die
Besetzung der Ge-NC-Grenzﬂa¨chenzusta¨nde kaum moduliert wird. Daher entspricht
bei Raumtemperatur αnc dem gemessenen Gesamtwert αges. Mit steigender Tempera-
tur verschiebt sich die Lage des extrapolierten Quasiferminiveaus zu tieferen Energien
innerhalb der Bandlu¨cke im Ge-NC. Da αnc stark von E
nc,0
Fn abha¨ngt, sinkt der berech-
nete Beitrag der quantisierten Clusterzusta¨nde mit steigender Temperatur. Im realen
System wird dieser Eﬀekt anscheinend u¨berkompensiert durch einen mit T ansteigen-
den Beitrag der Ge-NC-Grenzﬂa¨chenzusta¨nde zu αges, der aus der Verringerung der
Zeitskalen des Elektroneneinfangs (der Elektronenemission) resultiert.
Diese Interpretation steht im scheinbaren Widerspruch zu der Beobachtung, dass bei
Photolumineszenzmessung keinerlei strahlende Rekombination in den Clustern nach-
gewiesen werden konnte (Anhang B). Die Interpretation dieses Resultats, nichtstrah-
lende Shockley-Read-Hall Rekombination u¨ber die Ge-NC-Grenzﬂa¨chenzusta¨nde oder
Trapzusta¨nde innerhalb des Clusters wu¨rden die Rekombination dominieren, erfor-
dert einen Elektronen(Lo¨cher)einfang auf ku¨rzeren Zeitskalen als die Lebensdauer fu¨r
strahlende Rekombination. Letztere liegen zwischen 10−3 s und 10−2 s [184]. Mo¨gli-
cherweise la¨sst sich dieser scheinbare Widerspruch mit der energetischen Verteilung
der Traps innerhalb der Bandlu¨cke der Ge-NC erkla¨ren. Wa¨hrend bei den Kleinsi-
gnalmessungen energetisch sehr tief in der Bandlu¨cke liegende Zusta¨nde mit langen
Elektroeneinfangs (Emissions)-zeiten umgeladen werden, wa¨re der schneller Einfang
in ﬂache Traps nahe der Leitungsbandkante des Clusters ausreichend, um eine strah-
lende Rekombination wa¨hrend den PL-Messungen zu unterdru¨cken.
Um nun die gesuchte projizierte Dichte Nt der Ge-NC/SiO2-Grenzﬂa¨che bzw. der
Traps innerhalb des Ge-NC-Volumes abzuscha¨tzen, wurden αges und αnc bei 210
◦C
ausgewertet. Fu¨r diese ho¨chste Messtemperatur innerhalb des untersuchten Bereiches
sollten die Trapzusta¨nde einen maximalen Beitrag zu αges liefern. Aus
Nt(E
nc,0




ergibt sich ein Wert von Nt=1.7·1013cm−2eV−1 an der Stelle Enc,0Fn . Aufgrund der
Fla¨chenladungsna¨herung entspricht dieser Wert einer Projektion aller Zusta¨nde in eine
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Ebene parallel zur Si/SiO2-Grenzﬂa¨che. Geht man davon aus, dass sich der u¨berwie-
gende Teil der Trapzusta¨nde an der Ge-NC/SiO2-Grenzﬂa¨che beﬁndet (Vernachla¨ssi-
gung der Traps im Volumen des Clusters), ergibt die Ru¨ckrechnung auf die reale
Ge-NC/SiO2-Grenzﬂa¨chenzustandsdichte einen Wert von N˜t = 2.8·1013 cm−2eV−1.
Zusammenfassend ergaben die Kleinsignalmessungen, in Kombination mit der Model-
lierung, eine hohe Dichte ∼1013cm−2eV−1 an Trapzusta¨nden innerhalb der Bandlu¨cke
der Ge-NC. Es sollte angemerkt werden, dass diese Trapdichten an Proben gemessen
wurden, die als letzen Herstellungsschritt einer Formiergastemperung unterzogen wur-
den. Oﬀensichtlich wurden dabei die Trapzusta¨nde dabei nicht (vollsta¨ndig) mit Was-
serstoﬀ passiviert. Die Trapdichten innerhalb des Volumens der Ge-Nanocluster bzw.
an der Ge-NC/SiO2-Grenzﬂa¨che sind großer Bedeutung fu¨r alle mo¨glichen Anwen-
dungsfelder der in SiO2 eingebetteten Ge-Nanocluster. Wa¨hrend eine hohe Trapdichte
fu¨r Speicheranwendungen durchaus vorteilhaft sein kann [97], ist sie sehr unvorteil-
haft fu¨r mo¨gliche optoelektronische bzw. photovoltaische Applikationen. Der Grund
hierfu¨r sind eﬃziente nichtstrahlende Rekombinationsprozesse u¨ber diese Traps, wie
sie indirekt auch in Photolumineszenzmessungen an unseren Proben nachgewiesen
wurden (siehe Anhang B).
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Abbildung 4.26: (a) Zeitlicher Verlauf der A¨nderung der Flachbandspannung
∆VFB(t) = VFB(t) − φms fu¨r die Proben nNC1 (durchgezogene Li-
nien) und nNC3 (unterbrochene Linien) [179] fu¨r verschiedene Werte
VGB ≡ Vcharge wa¨hrend der Beladung der Nanocluster mit Elektro-
nen aus Inversion. (b) Zeitlicher Verlauf der Flachbandspannungs-
verschiebung ∆VFB(t) fu¨r die Proben nNC1 (gefu¨llte Symbole) und
nNC3 (oﬀene Symbole) [179] fu¨r verschiedene Vcharge wa¨hrend der
Beladung der Nanocluster mit Lo¨chern aus Anreicherung.
4.2.5. Vergleich der Be- und Entladecharakteristiken von Elektronen und
Lo¨chern
Die bisher dargelegten Untersuchungsergebnisse zu den Abweichungen des realen Ge-
NC:SiO2/Si-Systems vom idealen System waren, bzgl. den zu erwartenden Speiche-
reigenschaften im Bereich des direkten Tunnels, sehr vielversprechend: Zwar sind die
Trapdichten im Tunneloxid und an der Si/SiO2-Grenzﬂa¨che in den Nanoclusterpro-
ben gegenu¨ber Referenzproben ohne Ge-NC erho¨ht, aber diese Erho¨hung um ca. eine
Gro¨ßenordnung ist zu gering fu¨r einen signiﬁkanten Beitrag dieser Traps zu den Be-
und Entladungsprozessen. Es existiert in den Clustern bzw. an der Ge-NC/SiO2-
Grenzﬂa¨che zwar eine hohe Dichte an Zusta¨nden innerhalb der Ge-NC-Bandlu¨cke,
aber diese sollte sich positiv auf die Speichereigenschaften auswirken. Zum einen
ko¨nnen mehr Ladungstra¨ger pro Cluster gespeichert werden, zum anderen verspricht
die Speicherung in diesen energetisch tieferliegenden Zusta¨nden la¨ngere Speicherzei-
ten. Ausgehend von diesen Erwartungen wurden, als Schwerpunkt der elektrischen
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Charakterisierung im Rahmen dieser Arbeit, die Elektronen- und Lo¨cherspeicherei-
genschaften der Ge-NC zeitaufgelo¨st untersucht.
Abbildung 4.26(a) zeigt die transiente A¨nderung der Flachbandspannung ∆VFB(t) =
VFB(t)−φms gegenu¨ber dem Fall von unbeladenen Clustern fu¨r Probe nNC1 und Pro-
be nNC3 [179] wa¨hrend der Beladung der Nanocluster mit Elektronen aus einer In-
versionsschicht fu¨r verschiedene Beladespannungen VGB ≡ Vcharge. Abbildung 4.26(b)
zeigt ∆VFB(t) fu¨r Probe nNC1 und Probe nNC3 [179] wa¨hrend der Beladung der
Nanocluster mit Lo¨chern aus einer Anreicherungsschicht fu¨r verschiedene Vcharge. Die-
se Charakteristiken wurden mit der in Abschnitt 2.3.1 beschriebenen Grosssignal-
Messmethode bestimmt. Die wichtigsten Eigenschaften der Charakteristiken sind:
• Floating-Gate-a¨hnliches Verhalten der Nanocluster: die maximale in den Na-
noclustern speicherbare Ladungsmenge, die proportional zur maximalen Flach-
bandspannungsverschiebung ∆VFB fu¨r lange Beladezeiten ist [Gl. (2.2)], la¨sst
sich linear durch die Erho¨hung der Beladespannung Vcharge vergro¨ßern.
• Starker Einﬂuss der Tunneloxiddicke dtox auf die Zeitskalen der Beladeprozesse.
• Beladung der Nanocluster schon fu¨r betragsma¨ßig geringe Beladespannungen
Vcharge.
• Starker Einﬂuss der Beladespannung Vcharge auf die Zeitskala des Beladungspro-
zesses: umso ho¨her |Vcharge|, desto schneller kann eine bestimmte Ladungsmenge
auf die Cluster transferiert werden.
• A¨hnliche Zeitskalen der Beladungsprozesse fu¨r Elektronen und Lo¨cher.
Sowohl die Zeitskalen der Beladeprozesse, als auch die Gro¨ßenordnung der Flach-
bandspannungsverschiebungen sind vergleichbar mit den experimentellen Ergebnis-
sen anderer Gruppen [93, 96, 78]. Auch in diesen Arbeiten wurde eine Sa¨ttigung der
Flachbandspannungsverschiebung fu¨r große Beladezeiten beobachtet. Diese wurde je-
doch von Kanoun et al. [94] und Beyer et al. [100] mit der Kompensation des externen
Feldes durch das Feld der Clusterladung (im Tunneloxid) erkla¨rt. Diese Erkla¨rung im-
pliziert, dass sich das Substrat nach langen Beladezeiten im Flachbandfall beﬁndet,
und widerspricht somit den in Abb. 4.27 dargestellten Ergebnissen. Das Erreichen
eines stationa¨ren Zustandes, in dem sich die Clusterladung nicht mehr a¨ndert und
die Flachbandspannung somit konstant bleibt, ist vielmehr mit der Angleichung der
Quasiferminiveaus der Cluster und des Substrates korreliert. Sobald dieser Zustand er-
reicht ist, ist der Tunnelstrom vom Substrat in die Cluster entgegengesetzt gleich groß
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Abbildung 4.27: Sa¨ttigungsverhalten (Elektronenbeladung): (a) Anhand von Gl. (D.5)
und Gl. (D.3) berechnetes Banddiagramm fu¨r die Probe nNC1
wa¨hrend der Elektronenbeladung aus Inversion fu¨r verschiedene
Vcharge (stationa¨rer Zustand nach langen Beladungszeiten). Der Span-
nungsabfall u¨ber dem Nanocluster wurde vernachla¨ssigt, das Quan-
tenconﬁnement fu¨r 〈rnc〉=2,8 nm entsprechend Niquet et al. [52]
beru¨cksichtigt. Die Skala der x-Achse ist fu¨r x ≥0 vergro¨ßert (Faktor
50). (b) Maximale Anzahl der bei einer fester Gatespannung Vcharge
in den Clustern speicherbaren Elektronen, abscha¨tzt aus dem jewei-
ligen Sa¨ttigungswert der Flachbandspannungsverschiebung fu¨r große
Beladungszeiten [Abb. 4.26(a)] entsprechend Gleichung (2.2).
wie der Tunnelstrom aus den Clustern in das Substrat. Im Falle der Elektronenbela-
dung beﬁndet sich bei unseren Proben das Substrat in diesen stationa¨ren Zustand in
schwacher Inversion [Abb. 4.27(a)], im Falle der Lo¨cherbeladung variiert der Zustand
des Substrates in Sa¨ttigung leicht von Anreicherung zu Verarmung [Abb. 4.28(a)]. In
beiden Fa¨llen existiert somit ein elektrisches Feld im Tunneloxid. Andernfalls wa¨re
auch nicht zu verstehen, warum die Flachbandspannung VFB0 im thermischen Gleich-
gewicht von null abweicht.
Auﬀa¨llig ist die hohe Anzahl an Ladungstra¨gern pro Cluster, die sich aus der Fla¨chen-
ladungsapproximation [Gl. (2.2)] fu¨r lange Beladezeiten ergibt. Abbildung 4.27(b)
zeigt, dass z.B. fu¨r Vcharge=4V ≈ 12 Elektronen pro Cluster gespeichert werden
ko¨nnen, unabha¨ngig von der Tunneloxiddicke. Dies ist ein starker Widerspruch zu
der Abscha¨tzung von Tiwari et al. [26], der aufgrund von Coulombblockadeeﬀekten
eine Selbstlimitierung der Clusterladung bei nur einen Elektron pro Cluster erwar-
tete. Abbildung 4.27(a) zeigt die berechneten Banddiagramme der Probe nNC1 fu¨r
die experimentell bestimmten Werte der Sa¨ttigungsﬂachbandspannungen fu¨r lange
142
4.2 Elektrische Charakterisierung
Beladezeiten der Elektronenbeladung. Es fa¨llt auf, dass das extrapolierte Quasifermi-
niveau des Substrates tief in der Bandlu¨cke des Ge-Clusters liegt. Bei dieser Position
von Enc,0Fn und der in Abschnitt 3.2 abgescha¨tzten Zustandsdichte im Leitungsband













Der Wiederspruch bzgl. der experimentell bestimmten Anzahl der Elektronen pro
Cluster und der aus der Lage des Ferminiveaus berechneten Elektronenzahl deutet
darauf hin, dass ein großer Teil der Elektronen nicht im Leitungsband der Cluster,
sondern in energetisch tiefer liegenden Zusta¨nden in der Bandlu¨cke der Ge-NC gespei-
chert werden, die in Gl. (4.16) nicht beru¨cksichtigt sind. Die Dichte dieser Zusta¨nde
in der Bandlu¨cke der Ge-Cluster ist anscheinend sehr hoch, da das Ferminiveau im
stationa¨ren Zustand fu¨r verschiedene Clusterladungen seine Position innerhalb der
Ge-NC-Bandlu¨cke kaum a¨ndert (Fermilevel-Pinnig in den Nanoclustern [180]). Ei-
ne hohe Zustandsdichte in der Ge-NC-Bandlu¨cke, vermutlich aufgrund der Existenz
von Grenzﬂa¨chenzusta¨nden zwischen Cluster und Matrix, ist konsistent mit den Er-
gebnissen verschiedener, unabha¨ngiger Untersuchungen unseren Proben, insbesondere
mit der Untersuchung des elektrischen Kleinsignalverhaltens (siehe Abschnitt 4.2.4).
Fu¨r die maximale Zahl in den Clustern speicherbaren Lo¨chern ergeben sich ebenfalls
hohe Werte (Abb. 4.28). Allerdings variiert die Position des Quasiferminiveaus in-
nerhalb des Clusters sta¨rker als bei der Elektronenbeladung [Abb. 4.28(a)]. Fu¨r alle
Beladespannungen liegt Enc,0Fn anscheinend unterhalb der Valenzbandkante der Ge-
Nanocluster. Dieses schwa¨cher ausgepra¨gte Fermilevelpinning im Fall der Lo¨cherbe-
ladung deutet darauf hin, dass der Neutralita¨tspunkt der Ge-NC/SiO2-Grenzﬂa¨chen-
zusta¨nde nahe der Ge-NC-Valenzbandkante liegt, d.h. dass in diesen Grenzﬂa¨chen-
zusta¨nden nur wenige positive Ladungstra¨ger gespeichert werden ko¨nnen.
Ein weiteres, hier nicht dargestelltes experimentelles Ergebnis war die Beobachtung
einer Sa¨ttigung der maximalen Flachbandspannungsverschiebung ∆VFB (Vcharge) fu¨r
gro¨ßere Beladespannungen |Vcharge| > 4V. Dieser Eﬀekt wurde von Kanoun et al. [94]
als Coulombblockadeeﬀekt interpretiert. Diese Interpretation erscheint aber aufgrund
der hohen Zahl an Ladungstra¨gern in den Cluster wenig plausibel. Viel wahrschein-
licher ist das Auftreten von Fowler-Nordheim-basierten Elektronentunnelstro¨men fu¨r
|Vcharge| > 4V. Wie in Abb. 4.27(a) zu erkennen, schneidet das (nach links extrapo-
lierte) Quasiferminiveau EFn die Leitungsbandkante im SiO2-Deckoxid fu¨r Vcharge >
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Abbildung 4.28: Sa¨ttigungsverhalten (Lo¨cherbeladung): (a) Anhand von Gl. (D.5)
und Gl. (D.3) berechnetes Banddiagramm fu¨r die Probe nNC1
wa¨hrend der Lo¨cherbeladung aus Anreicherung fu¨r verschiedene
Vcharge (stationa¨rer Zustand nach langen Beladungszeiten). Der Span-
nungsabfall u¨ber dem Nanocluster wurde vernachla¨ssigt, das Quan-
tenconﬁnement fu¨r 〈rnc〉=2,8 nm entsprechend Niquet et al. [52]
beru¨cksichtigt. Die Skala der x-Achse ist fu¨r x ≥0 vergro¨ßert (Faktor
50). (b) Maximale Anzahl der bei einer fester Gatespannung Vcharge
in den Clustern speicherbaren Lo¨chern, abscha¨tzt aus dem jeweili-
gen Sa¨ttigungswert der Flachbandspannungsverschiebung fu¨r große
Beladungszeiten [Abb. 4.26(b)] entsprechend Gleichung (2.2).
4V. Daher ko¨nnen Elektronen von den Clustern mittels FN-Tunneln in die Gatelek-
trode gelangen. Die stationa¨re Clusterladung ergibt sich dann nicht mehr aus der
Angleichung der Quasiferminiveaus zwischen Cluster und Substrat, sondern aus ei-
nem Gleichgewicht zwischen dem direkten Elektronen-Tunnelstrom aus dem Substrat
in die Cluster und dem FN-Tunnelstrom aus den Clustern in die Gateelektrode. Ein
analoger Eﬀekt tritt bei der Lo¨cherbeladung auf. Wie in Abb. 4.28(a) zu erkennen,
schneidet das (nach rechts extrapolierte) Quasiferminiveau der Gateelektrode die Lei-
tungsbandkante im SiO2-Deckoxid fu¨r Vcharge < -4V. Somit ko¨nnen Elektronen aus
der Gateelektrode in die Cluster tunneln und dort die vom Substrat her kommenden
Lo¨cher teilweise kompensieren. Fu¨r die Interpretation der Sa¨ttigung von ∆VFB (Vcharge)
als ein auf Fowler-Nordheim-Tunneln basierender Eﬀekt spricht auch, dass die Bau-
elemente fu¨r |Vcharge| > 4V sehr schnell degradierten. Nach diesen Messungen wiesen
die Proben auch fu¨r sehr kleine Gatespannungen  4V hohe Leckstro¨me zwischen
dem Substrat und der Gatelektrode auf.
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Probe nNC1 Probe nNC2 Probe nNC3
Elektronenschreibzeit 190µs 300µs 750µs
(Vcharge=4V)
Lo¨cherschreibzeit 50µs 1ms 1,1ms
(Vcharge=-4V)
Tabelle 4.10: Pha¨nomenologische Schreibzeiten, innerhalb derer sich der Betrag
der Flachbandspannung um 0,6V gegenu¨ber dem Gleichgewichtswert
a¨ndert.
Ein fu¨r die Anwendung wichtiger Aspekt ist die Schreibzeit. Diese pha¨nomenologische
Gro¨ße beschreibt die Zeit, nach der die Cluster mit einer ausreichenden Menge an
Ladungstra¨gern beladen sind. Der Begriﬀ
”
ausreichend“ ist dabei schaltungstechnisch
vorgegeben, da zur spa¨teren Detektion des Speicherzustandes eine gewisse Mindest-
ﬂachbandspannungsverschiebung erreicht werden muss. Fu¨r den von Tiwari et al. [26]
gepra¨gten Mindestwert von ∆VFB ≥0,6V ergeben sich die in Tab. 4.10 aufgelisteten
Werte. Diese sind, gemessen an den Anforderungen der ITRS [16] von Schreibzeiten
<1µs, viel zu groß.
Schreibzeiten in diesen Gro¨ßenordnung sind jedoch kein spezielles, schlechtes Merk-
mal unserer Proben, sondern vielmehr eine intrinsische Eigenschaft der auf direktem
Tunneln basierenden Beladung. Dies wird in Abb. 4.29 verdeutlicht, in der die experi-
mentell bestimmte Elektronenbeladecharakteristik mit den Berechnungen von Prof. J.
de Sousa auf Basis seines kinetischen quantenmechanischen Modells (Abschnitt 3.1.2)
verglichen ist. Den Simulationen lagen die in Tab. 4.6 aufgelisteten Probenparameter
fu¨r Probe nNC1 zugrunde. In diesen Rechnungen wurde der Inversionskanal klassisch
beschrieben (keine Quantisierungseﬀekte). Es sollte angemerkt werden, dass die Si-
mulationen von einen idealen Ge-NC:SiO2/Si-System ausgehen, in dem es keine Trap-
zusta¨nde in/auf den Clustern bzw. im Tunneloxid und an der Si/SiO2-Grenzﬂa¨che
gibt. In Abb. 4.29 erkennt man zumindest eine qualitative U¨bereinstimmung der ge-
messenen und simulierten Elektronenbeladecharakteristik. Die Messungen ergeben je-
weils ho¨here Werte fu¨r die bei einer bestimmten Spannung Vcharge maximal in den
Clustern speicherbaren Elektronenzahl16. Eine plausible Erkla¨rung fu¨r diesen Unter-
schied ist die Existenz von Traps in/auf den Clustern im realen System, die in der
Simulation nicht beru¨cksichtigt sind. Diese Traps erho¨hen die totale Zustandsdich-
te in den Clustern. Des weiteren fa¨llt auf, dass der zeitliche Verlauf der gemessenen
16Die Zahl der bei einer bestimmten Gatespannung maximal in den Clustern speicherbaren La-
dung ha¨ngt in den Simulationen sehr stark von den verwendeten Parameter fu¨r die Austausch-
Korrelationswechselwirkung ab, der fu¨r die Bestimmung der Eigenzusta¨nde innerhalb des Ge-
Nanoclusters auf Basis der DFT beno¨tigt wird. Vorherige Simulationen mit einem anderen Para-
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Abbildung 4.29: Vergleich der experimentell bestimmten Beladecharakteristik (Lini-
en) fu¨r Elektronen mit dem kinetischen quantenmechanischen Modell
von Prof. J. de Sousa (Symbole) fu¨r Probe nNC1. Die experimentellen
Werte wurden aus der in Abb. 4.26(a) dargestellten Charakteristik
anhand der Fla¨chenladungsna¨herung [Gl. (2.2)] berechnet. Die Si-
mulationen (Abschnitt 3.1.2) wurden speziell fu¨r die entsprechenden
Probenparameter (Tab. 4.6) durchgefu¨hrt.
und simulierten Beladecharakteristik voneinander abweicht. Gegenu¨ber der steileren
simulierten Charakteristik verlaufen die gemessenen Kurven wesentlich ﬂacher. Ein
a¨hnliches Pha¨nomen wurde auch von Beyer et al. [96] beobachtet, und als Fluktua-
tion der Tunneldistanzen zwischen Substrat und Cluster interpretiert. Diese Eﬀekt
sollte aufgrund der Gro¨ßenverteilung der Cluster auch in unseren Proben auftreten,
allerdings weniger stark ausgepra¨gt als in den mit Ionenimplantation hergestellten
Proben von Beyer et al [96], bei denen die vertikale Position der Cluster nicht scharf
deﬁniert war. Einen weiteren Beitrag zur Verzerrung der gemessenen Kurven ko¨nnten
die Traps in den Nanoclustern liefern. Auch wenn diese nicht direkt Ladungstra¨ger mit
dem Si-Leitungsband austauschen, so absorbieren sie doch Elektronen aus den quan-
tisierten Clusterzusta¨nden (Abb. 3.2). Die Clusterzusta¨nde wa¨ren dann im Mittel mit
einer ho¨heren Wahrscheinlichkeit unbesetzt, so dass sich gro¨ßere Raten [Gl. (3.12)] fu¨r
den U¨bergang vom Kanal in die Cluster ergeben wu¨rden. Dies wa¨re eine mo¨gliche Er-
kla¨rung dafu¨r, warum die Beladung im Experiment im Mittel schneller abla¨uft als vom
Modell vorhergesagt. Die energetische Verteilung der Traps, die eine Verteilung der
Einfangzeiten impliziert, wu¨rde auch die Verzerrung der Kurven erkla¨ren. Ein anderer
mo¨glicher Erkla¨rungsansatz fu¨r die Abweichungen von Theorie und Experiment wa¨re
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Abbildung 4.30: (a) Zeitliche A¨nderung der Flachbandspannung ∆VFB(t) fu¨r die Pro-
ben nNC1 (gefu¨llte Symbole) und nNC3 (oﬀene Symbole) [179]
wa¨hrend der Elektronenentladung bei VGB=0V. Vorausgegangen war
jeweils eine 1 s-Beladung aus Inversion bei verschiedenen Vcharge. (b)
Zeitliche A¨nderung der Flachbandspannung ∆VFB(t) wa¨hrend der
Lo¨cherentladung fu¨r die Proben nNC1 (durchgezogene Linien) und
nNC3 (unterbrochene Linien)[179] bei VGB=0V. Vorausgegangen war
jeweils eine 1 s-Beladung aus Anreicherung bei verschiedenen Vcharge.
ein Einﬂuss der ra¨umlichen Verteilung der Traps im realen Ge-NC:SiO2/Si-System.
Es sollten vorzugsweise jene Traps an der Ge-NC/SiO2-Grenzﬂa¨che besetzt werden,
die sich an der
”
Oberseite“ der Cluster, d.h. in relative Na¨he zur Gateelektrode,
beﬁnden. Die entsprechenden Wellenfunktionen dieser Trapzusta¨nde sind sehr stark
lokalisiert, so dass sich der Ladungsschwerpunkt der in den Clustern bereits vorhan-
denen Elektronen ebenfalls an der der Gateelektrode zugewandten Seite des Clusters
beﬁndet. Durch die elektrostatische Repulsion verschieben sich dann die Wellenfunk-
tionen der noch unbesetzten Clusterzusta¨nde in Richtung Si-Substrat, und dringen
sta¨rker in das Tunneloxid ein. Dadurch ergibt sich ein sta¨rkerer U¨berlapp mit den
Wellenfunktionen der Zusta¨nde im Inversionskanal, und somit ho¨here U¨bergangsra-
ten. Laut Aussage von Prof. J. de Sousa ist dies die wahrscheinlichste Erkla¨rung fu¨r
die Abweichung zwischen Simulation und Experiment. Dieser Eﬀekt ist im u¨brigen
der einzige Hinweis darauf, dass sich die Trapzusta¨nde in den Clustern u¨berwiegend
an der Ge-NC/SiO2-Grenzﬂa¨che, und nicht im Volumen der Ge-NC beﬁnden.
147
4 Ergebnisse
Abbildung 4.30(a) zeigt die Elektronenentladecharakteristik von Probe nNC1 und
Probe nNC3 bei jeweils VGB=0V nach der Beladung der Cluster mit Elektronen aus
Inversion (Beladezeit je 1 s bei verschiedenen Vcharge). Die anfa¨nglichen Werte der
Flachbandspannungsverschiebungen ∆VFB(t → 0) = VFB(t → 0) − φms von Probe
nNC1 und Probe nNC3 unterscheiden sich, da sich bei Probe nNC1 nach einer Belade-
zeit von 1 s mehr Elektronen in den Clustern beﬁnden als bei Probe nNC3. Die Tunnel-
oxiddicke beeinﬂusst stark die Zeitskala der Entladeprozesse, insbesondere fu¨r kleine
Entladezeiten. Auch diese Beobachtung spricht dafu¨r, dass die Entladung in diesem
Bereich nicht durch ein Detrapping der Ladungstra¨ger dominiert wird, welches fu¨r Pro-
be nNC1 und nNC3 identische Zeitskalen aufweisen wu¨rde. Der u¨berwiegende Teil der
urspru¨nglich in den Clustern vorhandenen Elektronen geht sehr schnell verloren. Die
Elektronen, die eine starke Repulsion untereinander verspu¨ren, ko¨nnen anfangs sehr
leicht aus dem Cluster in das Substrat tunneln. Dies ist auch deshalb zu erwarten, weil
die Leitungsbandkante der Ge-NC zuna¨chst sehr weit oberhalb der Leitungsbandkan-
te des Substrates liegt. Jedoch verlangsamt sich der Entladungsprozess oﬀensichtlich,
sobald die Flachbandspannung den Wert von VFB=0V unterschreitet. Eine komplette
Entladung der Proben dauert relativ lange, d.h. >103 s bei Probe nNC1 und >104 s
bei Probe nNC3. Die Simulation dieses Entladeexperimentes auf Basis des kinetischen
quantenmechanischen Modells von J. de Sousa (Abschnitt 3.1.2) ist in Abb. 4.31 dar-
gestellt. Fu¨r kleine Entladezeiten ergibt sich eine bemerkenswerte U¨bereinstimmung
zwischen Theorie und Experiment, die wiederum dafu¨r spricht, dass auch im realen
System die Entladung durch die Kommunikation der quantisierten Clusterzusta¨nde
mit dem Si-Leitungsband bestimmt wird. Fu¨r la¨ngere Entladezeiten >0,1 s ergibt sich
eine signiﬁkante Abweichung der simulierten von den gemessenen Kurven, denn letz-
tere fallen viel langsamer auf null ab. Die wahrscheinlichste Erkla¨rung fu¨r diesen Wi-
derspruch ist wiederum die Existenz einer hohen Dichte Nt von Trapzusta¨nden in/auf
den Clustern (siehe Abschnitt 4.2.4), die in den theoretischen Berechnungen nicht mit
beru¨cksichtigt wurde. Die Elektronen, die zum Teil in diesen Zusta¨nden gespeichert
werden, mu¨ssen aus den Traps zuna¨chst in die quantisierten Zusta¨nde im Leitungs-
band der Ge-NC emittiert werden, bevor sie aus dem Cluster in das Substrat tunneln
ko¨nnen [95]. Aus ﬂachenTrapniveaus nahe der Ge-NC-Leitungsbandkante erfolgt die
Elektronenemission sehr schnell, so dass dieser Prozess die Zeitskalen der Entladung
nicht limitiert. Fu¨r la¨nge Entladezeiten erfolgt die Elektronenemission jedoch anschei-
nend aus energetisch sehr tief liegenden Zusta¨nden in der Ge-NC-Bandlu¨cke, so dass
die entsprechende Emissionsrate stark abnimmt. In dieser speziellen Situation ist das
Detrapping anscheinend der limitierende Faktor fu¨r den Entladeprozess, d.h. es muss
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Abbildung 4.31: Vergleich der experimentell bestimmten Entladecharakteristik
(gefu¨llte Symbole) fu¨r Elektronen mit dem kinetischen quantenme-
chanischen Modell von Prof. J. de Sousa (oﬀene Symbole) fu¨r Probe
nNC1. Die experimentellen Werte wurden aus der in Abb. 4.30(a)
dargestellten Charakteristik anhand der Fla¨chenladungsna¨herung
[Gl. (2.2)] berechnet. Die Simulationen (Abschnitt 3.1.2) wurden
speziell fu¨r die entsprechenden Probenparameter (Tab. 4.6) durch-
gefu¨hrt.
Trapzusta¨nden ausgegangen werden. Dies ist jedoch kein Widerspruch zu den Annah-
men des Kleinsignalmodells, da im Falle der Kleinsignalmessungen u¨berwiegend die
ﬂachen Trapzusta¨nde umgeladen werden.
Die sehr gute U¨bereinstimmung zwischen den Modellvorhersagen und den gemessenen
Entladecharakteristiken fu¨r kleine Entladezeiten wirft die Frage auf, warum wa¨hrend
des Entladeprozesses die Verschiebung der Wellenfunktion der Clusterzusta¨nde auf-
grund der Wechselwirkung mit den in den Trapzusta¨nden lokalisierten Elektronen
keine Rolle zu spielen scheint. Dieser Eﬀekt war als wahrscheinlichste Ursache fu¨r die
Abweichungen zwischen Modell und Experiment im Falle der Beladungsmessungen
identiﬁziert wurden (siehe oben). Jedoch zeigen neueste, zum Zeitpunkt der Fertig-
stellung dieser Arbeit noch nicht abgeschlossene Simulationen von Prof. J. de Sousa,
dass dieser Eﬀekt sehr stark von der elektrostatischen Situation, insbesondere von
der Feldverteilung im Cluster, abha¨ngt. Im Fall der Entladung liegt der Schwerpunkt
der Wellenfunktionen der Clusterzusta¨nde na¨her an der dem Si-Substrat zugewand-
ten Seite des Clusters, so dass Wechselwirkung mit den Elektronen, die wa¨hrend der
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Beladung von Trapzusta¨nden an der der Gatelektrode zugewandten Seite des Clusters
eingefangen wurden, weniger stark ist.
In Abbildung 4.30(b) ist die Lo¨cherentladecharakterisitk der Proben nNC1 und nNC3
dargestellt, gemessen jeweils bei VGB=0V und nach einer Beladung der Cluster mit
Lo¨chern aus Anreicherung (1 s Beladezeit, verschiedene Vcharge). Wiederum unterschei-
den sich die anfa¨nglich in den Clustern vorhandenen Ladungsmengen von Probe nNC1
und Probe nNC3 aufgrund der schnelleren Beladungsprozesse fu¨r Probe nNC1. Auf-
grund des dickeren Tunneloxides la¨uft der Entladeprozess bei Probe nNC3 langsamer
ab als bei Probe nNC1. Jedoch wird fu¨r beide Proben eine vollsta¨ndige Entladung der
Cluster nach wenigen Sekunden beobachtet. Dieses Ergebnis ist vergleichbar mit den
Beobachtungen von Beyer et al. [96].
Zum Zeitpunkt der Fertigstellung dieser Arbeit lagen zur Lo¨cherentladung noch keine
Simulationsergebnisse des kinetischen qm. Modells von J. de Sousa vor. Daher wurden
die gemessenen Lo¨cherspeicherzeiten mit den theoretischen Vorhersagen aus Ref. [31]
verglichen (qm. Simulationen im Einteilchenbild). Hier ergab sich ein starker Wider-
spruch, da die theoretischen Rechnungen nahezu unendlich lange Lo¨cherspeicherzei-
ten vorhersagen, und zwar fu¨r eine sehr geringe Tunneloxiddicke von dtox=1,5 nm
[31]. Der Widerspruch zwischen den gemessenen und den theoretisch vorhergesagten
Lo¨cherspeicherzeiten erfordert eine Diskussion mo¨glicher Ursachen, die im folgenden
dargelegt werden soll. Fu¨r einen Vergleich von Simulation und Experiment ist es not-
wendig, jeweils vergleichbare Situationen zu betrachten. Die Berechnungen in Ref. [31]
entsprechen einem Einteilchenbild, d.h. die ermittelten
”
Lo¨cherspeicherzeiten“ bezie-
hen sich auf die Zeit, die ein einzelnes Loch im Ge-NC verbleibt. In diesem Fall
beﬁndet sich die Valenzbandkante der Ge-NC oberhalb der Valenzbandkante, d.h.
der Valenzbandoﬀset ∆EV = E
Ge−NC
V − ESiV (x = 0) ist positiv. Im Experiment sind
anfangs jedoch viele Lo¨cher pro Cluster gespeichert, die eine starke Repulsion unter-
einander verspu¨ren und eine starke Bandverbiegung implizieren. Daher beﬁndet sich
im Experiment anfangs die Valenzbandkante der Ge-NC unterhalb der des Substrates
(∆EV <0), wodurch die u¨berza¨hligen Lo¨cher leicht aus dem Cluster in das Substrat
tunneln ko¨nnen [96]. Jedoch zeigt das berechnete Banddiagramm fu¨r Probe nNC1,
dass fu¨r eine verbleibende Anzahl von zwei Lo¨chern bzw. von einem Loch pro Clus-
ter fu¨r diese Probe ein positiver Valenzbandoﬀset zu erwarten ist [Abb. 4.32(a)]. Fu¨r
Werte der transienten Flachbandspannungsverschiebung oberhalb von ∆VFB ≈-0,6V
17 ist somit die experimentelle Situation mit dem simulierten Szenario vergleichbar.




Abbildung 4.32: Berechnetes Banddiagramm fu¨r Probe nNC1 wa¨hrend der Speiche-
rung von einem Loch pro Cluster bei VGB=0V. (Quantenconﬁnement
nach Niquet et al. [52], Vernachla¨ssigung des Spannungsabfalls u¨ber
dem Cluster, Anpassung der Skala der x-Achse fu¨r x > 0.) Im ver-
gro¨ßerten Bereich sind verschiedene mo¨gliche Entlademechanismen
illustriert.
Trotzdem wird eine vollsta¨ndige Entladung innerhalb weniger Sekunden beobachtet.
Folgende Erkla¨rungen sind hierfu¨r denkbar (Abb. 4.32):
1. Da sich das Substrat wa¨hrend der Lo¨cherspeicherung in Inversion beﬁndet (ψs =
2 · ψF + 5, 4 · kBT/q), ko¨nnten Elektronen aus dem Substrat in die Cluster tun-
neln und die dort gespeicherte positive Ladung kompensieren. Wahrscheinlich
wu¨rden in diesem Fall Elektronen und Lo¨cher im Cluster rekombinieren, entwe-
der u¨ber Traps oder durch eine Band-zu-Band-Rekombination [181]. Jedoch ist
bereits eine reine Ladungskompensation ausreichend, um die schnelle Relaxati-
on der Flachbandspannung in Richtung ihres Gleichgewichtswertes zu erkla¨ren.
Die Lo¨cherspeicherzeit wa¨re somit nicht durch die Zeit bestimmt, in der die
Lo¨cher aus dem Cluster heraustunneln und die eventuell sehr lang ist, sondern
vielmehr durch die Zeitskala, auf der Elektronentunneln vom Substrat in die
Cluster stattﬁndet.
2. Die Lo¨cher ko¨nnten in Si/SiO2-Grenzﬂa¨chenzusta¨nde tunneln [182], die energe-
tisch auf der gleichen Ho¨he liegen wie die Valenzbandkante des Clusters. Dieser
Tunnelprozess ko¨nnte entweder direkt [77] oder u¨ber Traps im Tunneloxid er-
folgen. Dieser Mechanismus wu¨rde eine Rekombination der Lo¨cher mit Elektro-
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nen aus dem Si-Leitungsband erfordern, da ansonsten die Si/SiO2-Grenzﬂa¨chen-
zusta¨nde sehr schnell mit Lo¨chern aufgefu¨llt wu¨rden und der Tunnelstrom somit
zum Erliegen kommen wu¨rde.
3. Die Lo¨cher ko¨nnten durch thermische Anregung den Valenzbandoﬀset u¨berwin-
den und so direkt in das Si-Valenzband tunneln [31].
Allgemein ist anzunehmen, dass alle diese Prozesse gleichzeitig zu der schnellen Lo¨cher-
entladung beitragen. Jedoch ko¨nnen mehrere Argumente dafu¨r angefu¨hrt werden, dass
Mechanismus (1) in der in Abb. 4.32 dargestellten Situation der dominierende Prozess
ist:
• Es gibt kein Argument, welches gegen das Auftreten von Elektronentunneln
aus dem Substrat in die Cluster spricht. Aufgrund der kleineren Tunnelbarriere
fu¨r Elektronen ist zu erwarten, dass der Elektronentunnelstrom viel ho¨her ist
als ein mo¨glicherweise gleichzeitig auftretender Lo¨chertunnelstrom, selbst wenn
man den Eﬀekt des Valenzbandoﬀsets nicht mit beru¨cksichtigt. Tatsa¨chlich sind
die sowohl die Zeitskalen der Elektronenbeladung und der Lo¨cherentladung ver-
gleichbar [Abb. 4.26(a), Abb. 4.30(b)], als auch die Abha¨ngigkeit des Gesamt-
tunnelstroms von der Spannung u¨ber dem Tunneloxid (Abb. 4.33).
• Ein signiﬁkanter Beitrag von Mechanismus (2) setzt eine hohe Dichte an SiO2/Si-
Grenzﬂa¨chenzusta¨nden als mo¨gliche Zielszusta¨nde fu¨r den Lo¨chertunnelprozess
voraus. Diese wurde aber fu¨r unsere Proben nicht beobachtet (Abschnitt 4.2.2).
Aufgrund der lediglich geringen Erho¨hung der Volumentrapdichte Nox im Tunnel-
oxid gegenu¨ber Standardproben ohne Ge-NC sollte ein Heraustunneln der Lo¨cher
u¨ber Trap-Zwischenzusta¨nde keinen hohen Beitrag zum Lo¨chertunnelstrom lie-
fern. Des weiteren ist Mechanismus (2) aufgrund der notwendigen Rekombina-
tion ein Zweistufenprozess, der ineﬃzienter sein sollte als der Einstufenprozess
(1).
• Mechanismus (3) wurde in der Arbeit von de Sousa et al. [31] diskutiert und als
ein sehr schwacher Prozess beschrieben, da er durch die (geringe) Verbundwahr-
scheinlichkeit aus thermischer Anregung und einem direkt folgenden Tunnelpro-
zess dominiert wird. Daru¨ber hinaus existiert in unseren Proben oﬀensichtlich
eine hohe Dichte an Ge-NC/SiO2-Grenzﬂa¨chenzusta¨nden, in dem ein Großteil
der Ladungstra¨ger gespeichert wird (Abschnitt 4.2.4). Aus diesen, tief in der
Bandlu¨cke des Ge-NC liegenden Zusta¨nden ist eine thermische Anregung u¨ber
den Valenzbandoﬀset hinweg noch unwahrscheinlicher.
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4.2 Elektrische Charakterisierung
Abbildung 4.33: Vergleich der Tunnelstromdichte durch das Tunneloxid wa¨hrend der
Lo¨cherentladung (gefu¨llte Symbole) und wa¨hrend der Elektronen-
beladung (oﬀene Symbole) fu¨r die Probe nNC1. Die Stromdichte
wurde aus der zeitlichen Ableitung der transienten Clusterladungen
[Abb. 4.26(a), Abb. 4.30(b)] berechnet, wobei jeweils die vier Cha-
rakteristiken fu¨r verschiedene Werte von Vcharge dargestellt sind.
Zur U¨berpru¨fung der Hypothese, dass die Lo¨cherspeicherzeit durch einen Elektro-
nentunnelstrom vom Substrat in die Cluster limitiert wird, wurden die Abha¨ngigkei-
ten des Gesamttunnelstroms durch das Tunneloxid von dem Spannungsabfall u¨ber
dem Tunneloxid fu¨r die Elektronenbeladung [Abb. 4.26(a)] und die Lo¨cherentladung
[Abb. 4.30(b)] verglichen. Die Gesamttunnelstromdichte Jt wurde aus der Zeitablei-
tung der transienten Clusterladung Qnc(t) ermittelt, wobei Qnc(t) aus dem gemesse-
nen Verlauf von VFB(t) und Gl. (2.2) bestimmt wurde. Aus VFB(t) wurde außerdem
anhand von Gl. (D.5), Gl. (D.2) und Gl. (D.4) der Spannungsabfall Vtox u¨ber dem
Tunneloxid berechnet. Abbildung 4.33 zeigt Jt(Vtox) fu¨r die Elektronenbeladung (leere
Symbole) und die Lo¨cherentladung (volle Symbole) fu¨r Probe nNC1. Die Kurven der
Elektronenbeladung sind jeweils aus den Charakteristiken fu¨r verschiedene Werte von
Vcharge zusammengesetzt [Abb. 4.26(a)]. Analog dazu bestehen die Jt(Vtox)-Kurven
der Lo¨cherentladung aus den Einzelcharakteristiken nach 1 s Beladung bei verschie-
denen Beladespannungen Vcharge [Abb. 4.30(b)]. Die Einzelcharakteristiken weichen
zwar stellenweise voneinander ab, geben aber als Ensemble den prinzipiellen Verlauf
von Jt(Vtox) gut wieder
18. In Abbildung 4.33 wird, entsprechend der energetischen
18Die Abweichungen der Einzelcharakteristiken voneinander sind nicht verwunderlich, da sich fu¨r
gleiche Werte von Vtox bei verschiedenen Vcharge jeweils unterschiedlich viele Ladungstra¨ger in den
Clustern beﬁnden. Somit ist bei den Einzelcharakteristiken die Position des Quasiferminiveaus
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Lage der Valenzbandkante der Ge-NC zu der Valenzbandkante des Si-Substrates bei
x = 0, zwischen zwei Bereichen unterschieden. Fu¨r ∆EV > 0 liegt die Valenzband-
kante der Ge-NC oberhalb, fu¨r ∆EV < 0 unterhalb der des Si-Substrates bei x = 0.
Unter der Annahme von eines Valenzbandoﬀsets zwischen dem (unendlich großen)
Ge-NC und dem Si-Substrat von 0,5 eV sowie einer Conﬁnementenergie von 0,22 eV
fu¨r 〈rnc〉=2,8 nm [52] beﬁndet sich der U¨bergang zwischen beiden Bereichen bei
V tox=0,28V. Fu¨r ∆EV < 0 ist die Gesamttunnelstromdichte wa¨hrend des Lo¨cher-
entladeprozesses ho¨her als wa¨hrend des Elektronenbeladeprozesses. In diesen Bereich
tunneln zwar auch wa¨hrend der Lo¨cherentladung Elektronen aus dem Substrat in die
Cluster, jedoch tunneln auch Lo¨cher aus den Clustern in das Substrat, so dass sich
insgesamt ein ho¨herer Tunnelstrom ergibt. Fu¨r ∆EV > 0 jedoch scheinen die Kurven
ineinander zu laufen, d.h.in diesem Bereich scheint Elektronentunneln vom Substrat
in die Cluster auch die Lo¨cherentladung zu dominieren.
Ein analoger Eﬀekt ko¨nnte auch wa¨hrend der Elektronenentladung auftreten, d.h.
Lo¨cher ko¨nnten bei VGB=0V aus einer Anreicherungsschicht vom Substrat in die
Cluster tunneln und die dort gespeicherte negative Ladung kompensieren. Diese An-
reicherungsschicht ist aber nur vorhanden, solange die transiente Flachbandspannung
gro¨ßer ist als null Volt [Abb. 4.30(a)]. Unterschreitet VFB diesen Wert, so verarmt das
Substrat an der Si/SiO2-Grenzﬂa¨che, und der Lo¨chertunnelstrom in die Cluster nimmt
ab. Allerdings sollte der Lo¨cherkompensationsstrom relativ zum eigentlichen Elek-
tronenentladestrom einen geringen Beitrag leisten, da die Tunnelbarriere fu¨r Lo¨cher
(Valenzbandoﬀset Si/SiO2) wesentlich ho¨her ist als die fu¨r Elektronen (Leitungsband-
oﬀset Ge-NC/SiO2). Daher stellt die in Abb. 4.31 gezeigte gute U¨bereinstimmung
der gemessenen Kurven mit dem kinetischen qm. Modell, in dem der Lo¨cherkomen-
pensationsstrom nicht beru¨cksichtigt ist, nicht zwangsla¨uﬁg einen Widerspruch zur
Hypothese der Kompensationsstro¨me dar.
Die Mo¨glichkeit, dass die in den Clustern gespeicherten Lo¨cher durch Elektronen kom-
pensiert werden, die wa¨hrend der Speicherung bei VGB=0V aus dem Substrat in die
Cluster tunneln, wurde in der theoretischen Arbeit J. de Sousa et al. [31] nicht in
Betracht gezogen. Dies ist wahrscheinlich der wichtigste Grund fu¨r den Widerspruch
zwischen den kurzen gemessenen und den langen vorhergesagten Lo¨cherspeicherzei-
ten. Anderseits erkla¨rt dieser Eﬀekt auch den Unterschied zwischen unseren experi-
mentellen Ergebnissen und den Resultaten von Kanoun et al. [93], die relativ lange
Speicherzeiten fu¨r ein verbleibendes Loch pro Cluster beobachteten. Diese Messungen




Probe nNC1 Probe nNC2 Probe nNC3
Elektronenspeicherzeit 100ms 40 s 900 s
(VGB=0V)
Lo¨cherspeicherzeit 100ms 110ms 200ms
(VGB=0V)
Tabelle 4.11: Pha¨nomenologische Speicherzeiten, innerhalb derer sich der Betrag der
Flachbandspannung um mehr als 0,6V von dem Gleichgewichtswert
unterscheidet.
der Speicherzeit fanden jedoch nicht bei VGB=0V statt. Vielmehr wurde die Gate-
spannung dem jeweiligen Wert der Flachbandspannung angepaßt (VGB = VFB), d.h.
die Ausbildung einer Inversionsschicht in den p-Substraten wurde unterdru¨ckt. Somit
konnten kaum Elektronen vom Substrat in die Cluster tunneln und die Lo¨cherspei-
cherzeit limitieren.
Der Kompensationsstrom aus dem Substrat ist ein allgemeines Problem von auf direk-
tem Tunneln basierenden Ge-NC-Speicherelementen, denn er wu¨rde auch im idealen
Ge-NC:SiO2/Si-System auftreten. Dieser Eﬀekt sollte auch bei auf Si-NC basierenden
Speicherelementen auftreten, die jedoch aufgrund des positiven Leitungsband- und
des negativen Valenzbandoﬀsets zwischen Cluster (Quantenconﬁnement) und Sub-
strat ohnehin nicht auf Basis direkten Tunnelns betrieben werden ko¨nnen.
Als mo¨gliche Gegenmaßnahme bleibt die Erho¨hung der Tunneloxiddicke auf dtox 3 nm.
Dann ko¨nnten bei VGB=0V keine Ladungstra¨ger direkt aus dem Substrat in die Clus-
ter tunneln. Jedoch ko¨nnten dann die Bauelemente nicht mehr auf Basis direkter Tun-
nelprozesse beladen bzw. gelo¨scht werden, d.h. Ge-NC ha¨tten allenfalls einen quanti-
tativen Vorteil gegenu¨ber Si-Nanoclustern.
Die sich ergebenden pha¨nomenologischen Speicherzeiten (Tab. 4.11) sind fu¨r die An-
wendung indiskutabel. Auﬀa¨llig ist jedoch, dass die Elektronenspeicherzeit, welche
weniger stark von einem Kompensationsstrom aus dem Substrat limitiert zu sein
scheint als die Lo¨cherspeicherzeit, einen starken Anstieg mit steigender Tunneloxid-
dicke zeigt. Eventuell lassen sich fu¨r dtox ≈4 nm doch Speicherzeiten im Bereich von
10 Jahren realisieren.
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5. Zusammenfassung und Ausblick
Zusammenfassung
Das Ziel dieser Arbeit war die Evaluation des Anwendungspotentials von in SiO2
eingebetteten Ge-Nanoclustern fu¨r nichtﬂu¨chtige elektrische Speicher. Insbesondere
sollte der theoretisch vorhergesagte Vorteil von Ge-Nanoclustern, d.h. die Mo¨glich-
keit zur Realisierung langer Speicherzeiten bei gleichzeitigem Betrieb der Bauele-
mente auf der Basis des direkten Tunnelns, experimentell u¨berpru¨ft werden. Die im
Rahmen der strukturellen und elektrischen Charakterisierung der Ge-NC untersuch-
ten Fragestellungen waren jedoch von grundlegender Natur, sodass die Ergebnisse
auch auf andere mo¨gliche Anwendungsfelder der Ge-NC u¨bertragen werden ko¨nnen.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine neuartige Methode zur Herstellung der Ge-
NC entwickelt, die gegenu¨ber anderen Verfahren wesentliche Vorteile bietet. Her-
vorzuheben ist in diesem Zusammenhang vor allem die Mo¨glichkeit, auf der Basis
der erstmalig realisierten PECVD-Abscheidung und in-situ-Abdeckung der a−Ge-
Ausgangsschichten den Anteil von GeOx im System, und damit die Generation zusa¨tz-
licher Oxidtraps wa¨hrend der Ge-Clusterherstellung, minimieren zu ko¨nnen. Aufgrund
des CMOS-kompatiblen Temperaturbudgets der Methode konnte die auf Selbstorga-
nisation basierende Clusterpreparation, d.h. die U¨berfu¨hrung der geschlossenen a-
Ge-Ausgangsschicht in diskrete Nanokristalle durch thermisches Ausheilen, in einen
Standard-MOS-Transistorprozess integriert werden.
Die Ergebnisse der strukturellen Untersuchungen, bei denen die Aufkla¨rung der trei-
benden Mechanismen der Selbstorganisationsprozesse wa¨hrend der Clusterformierung
sowie die Minimierung der Fluktuationen der strukturellen Clusterparameter im Vor-
dergrund standen, ko¨nnen wie folgt zusammengefasst werden: Prinzipiell la¨sst sich
die Clusterformierung in drei Phasen unterteilen. In der ersten Phase entstehen in-
nerhalb der a-Ge-Ausgangsschicht kristalline Keime auf der Basis von Homogen-
keimbildung. In einer zweiten Phase u¨berschreitet der Clusterdurchmesser die Aus-
gangsschichtdicke, d.h. die Cluster wachsen in das SiO2 hinein. Dieser Prozess des
Herauswachsens aus der Ausgangsschicht kann durch die Ausbildung einer a-Ge-
Benetzungsschicht zwischen dem Nanokristall und dem SiO2 erkla¨rt werden, welche
die Ge/SiO2-Grenzﬂa¨chenenergie minimiert und gleichzeitig das fu¨r das Herauswach-
sen beno¨tigte Material liefert. Diese Relaxation der Grenzﬂa¨chenenergie ist die Ur-
sache dafu¨r, dass der kinetische Pfad der Clusterformierung energetisch gu¨nstiger
ist als eine zusammenha¨ngende Rekristallisation der Schicht. Diese Aussage wurde
anhand eines thermodynamischen Modells der Gibbs’schen freien Energie, welches
156
im wesentlichen auf dem
”
Quasi-Interface“-Konzept und der Annahme der Relaxati-
on der Ge/SiO2-Grenzﬂa¨chenenergie beruht, quantitativ nachgewiesen. Die bimodale
Verteilungsfunktion der Clusterradien, die unter bestimmten Bedingungen beobachtet
wurde, ist wahrscheinlich auf die Existenz einer zweiten Barriere in der Gibbs’schen
freien Energie zuru¨ckzufu¨hren. Diese wird anscheinend von inelastischen mechani-
schen Verspannungen verursacht, die wa¨hrend des Herauswachsens der Cluster aus
der Ausgangsschicht einen zusa¨tzlichen positiven Beitrag zur freien Energie liefern. In
einer dritten Phase unterliegen die Cluster einem Reifungsprozess, der nicht diﬀusi-
onslimitiert ist. Diese Reifungsprozesse lassen sich ausnutzen, um die Fluktuationen
der strukturellen Clusterparameter zu minimieren. Dazu wurde die Herstellungmetho-
de zur
”
Templated self-organization“ weiterentwickelt, die darauf beruht, das a-Ge-
Reservoir jedes Clusters durch Nanostrukturierung vorzudeﬁnieren und unter Aus-





top-down“-Ansatz liefert gleichartige Cluster
(Clustervolumen=Reservoirvolumen) an exakt deﬁnierten lateralen Positionen (Re-
servoirmitte), und gleichzeitig kleinere Strukturen als jene, die mit reiner Nanostruk-
turierung realisierbar wa¨ren.
Bei der elektrischen Charakterisierung stand, neben der Bestimmung der Speicher-
kenngro¨ßen im Bereich des direkten Tunnelns, die Frage im Vordergrund, inwieweit
das reale Ge-NC:SiO2/Si-System dem idealisierten Bild entspricht. Hierfu¨r wurden
neuartige Messverfahren und eigene Modellierungsansa¨tze zur Interpretation der Er-
gebnisse entwickelt. Es stellte sich heraus, dass das reale System stark von den idealen
Vorstellungen abweicht. Insbesondere gibt es in den Ge-Clustern bzw. an der Ge-
NC/SiO2-Grenzﬂa¨che eine hohe Dichte ∼1013cm−2eV−1 an Trapzusta¨nden, in denen
der Großteil der Ladungstra¨ger gespeichert wird. Die Be- und Entladeprozesse wer-
den aber auch im realen System von der Kommunikation der quantisierten Cluster-
zusta¨nde mit dem Si-Substrat dominiert, d.h. die Traps in den Clustern bzw. auf der
Ge-NC/SiO2-Grenzﬂa¨che kommunizieren nicht direkt mit dem Si-Leitungs- bzw. Va-
lenzband. Auch die Trapdichte im Tunneloxid bzw. an der Si/SiO2-Grenzﬂa¨che wird
durch die Ge-NC-Herstellung erho¨ht, allerdings nur moderat um ca. eine Gro¨ßenord-
nung gegenu¨ber Referenzproben ohne Ge-NC. Diese nichtidealen Eigenschaften soll-
ten die Speicherzeiten im Bereich des direkten Tunnelns nicht negativ beeinﬂussen.
Tatsa¨chlich sind die gemessenen Elektronenspeicherzeiten la¨nger als die in quantenme-
chanischen Simulationen berechneten Werte, was wiederum mit dem Einﬂuß von Trap-
zusta¨nden in den Clustern bzw. an der Ge-NC/SiO2-Grenzﬂa¨che erkla¨rt werden kann.
Im Gegensatz dazu konnten die theoretischen Vorhersagen langer Lo¨cherspeicherzei-
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ten experimentell nicht besta¨tigt werden. Die positive Clusterladung ging innerhalb
weniger Sekunden verloren. Als wahrscheinlichste Ursache hierfu¨r kann ein Tunneln
von Elektronen aus dem Substrat in die Cluster angesehen werden, wodurch die po-
sitive Clusterladung kompensiert wird und die Lo¨cherspeicherzeiten auf die Zeitskala
der Elektronenbeladung limitiert werden. Dieser Eﬀekt, der in den theoretischen Vor-
hersagen sowie in allen anderen Vero¨ﬀentlichungen bisher nicht beru¨cksichtigt wurde,
wu¨rde auch in einem idealen Ge-NC:SiO2/Si-System auftreten, insofern das Tunnel-
oxid direkt durchtunnelt werden kann. Der Valenzbandoﬀset zwischen Ge-Cluster und
Substrat, der ein Heraustunneln der Lo¨cher verhindert, wird somit wirkungslos.
Insgesamt ergibt sich aus der Korrelation der Ergebnisse der strukturellen und elek-
trischen Untersuchungen, der Modellierung und erga¨nzender, extern durchgefu¨hrter
optoelektronischer Messungen ein sehr konsistentes und aussagekra¨ftiges Bild: nicht-
ﬂu¨chtige elektrische Speicher auf der Basis des direkten Tunnelns ko¨nnen, entgegen
theoretischen Vorhersagen, auch mit Ge-Nanoclustern nicht realisiert werden.
Ausblick
Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit schließen zwar nicht aus, dass auf Ge-Nano-
clustern basierende Speicherelemente mit dickerem Tunneloxid, die konventionell auf
der Basis von Fowler-Nordheim-Tunneln oder auf der Basis der Injektion heißer Elek-
tronen betrieben werden mu¨ssten, la¨ngere Speicherzeiten aufweisen wu¨rden als ver-
gleichbare Si-Nanoclusterspeicher. Andererseits sprechen grundlegende Argumente da-
gegen: Elektronen werden in Ge-Nanoclustern nicht la¨nger gespeichert als in Si-Nanoclustern.
Bei Codierung der Speicherinformation durch Beladung der Cluster mit Lo¨chern mu¨ss-
te die Tunneloxiddicke auf einen Wert erho¨ht werden, der ein Hineintunneln von Elek-
tronen aus dem Substrat innerhalb der geforderten Speicherzeit von 10 Jahren verhin-
dert. Somit wa¨ren a¨hnliche Tunneloxiddicken erforderlich wie in Si-Nanoclusterspeichern,
die dort ein Heraustunneln der Elektronen aus den Clustern verhindern sollen. Ein
Ge-NC-Speicher ha¨tte somit keinerlei Vorteil in Bezug auf Skalierbarkeit. Ganz im
Gegenteil hat die vorliegende Arbeit gezeigt, dass bei der Herstellung der Ge-NC
die Trapdichte im Tunneloxid signiﬁkant erho¨ht wird, entweder durch Plasmascha¨den
wa¨hrend der PECVD-Abscheidung oder durch Ge-Eindiﬀusion in das Tunneloxid.
Dies ist ein entscheidender Nachteil fu¨r ho¨here Tunneloxiddicken, bei denen tra-
punterstu¨tzte Tunnelprozesse den dominierenden Entlademechanismus darstellen. Si-
Nanocluster ko¨nnen dagegen mit LPCVD-Verfahren hergestellt werden, ohne dass das
Tunneloxid gescha¨digt wird.




Templated self-organization“, die auch fu¨r viele Anwendungsgebiete jenseits der
Multidot-Speicher interessant ist. Ein Beispiel hierfu¨r wa¨ren resonante Tunneldioden
auf der Basis von in SiO2 einbetteten Nanoclustern, welche eine exakte Deﬁnition der
Clustergro¨ße voraussetzen wu¨rden. Ebenso wa¨re die Realisierung von Nanocluster-
Leuchtdioden [181] mit einer deﬁnierten Wellenla¨nge nur mit gleichartigen Clustern
mo¨glich. U¨ber die Clustergro¨ße ko¨nnte sogar die Wellenla¨nge vorgegeben werden. Bei
einer U¨bertragbarkeit der Methode auf andere Materialsysteme, inbesondere auf die
Erzeugung von vertikal und lateral angeordneten Metall-Nanoclustern, ko¨nnten mit
der
”
Templated self-organization“ auch plasmonische Wellenleiter [183] realisiert wer-
den. Erste eigene Vorversuche auf diesem Gebiet, in Kooperation mit Dr. T. Weimann
von der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt Braunschweig, lieferten sehr vielver-
sprechende und lehrreiche Ergebnisse.
Auch optoelektronische bzw. photovoltaische Anwendungen der Ge-Nanocluster wa¨ren
mo¨glich, wenn es gelingen wu¨rde, die Trapdichten an der Nanocluster/Matrix-Grenz-
ﬂa¨che deutlich zu verringern. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde dieses Pro-
blem ausfu¨hrlich untersucht. Da sich die Trapzusta¨nde an der Ge-NC/SiO2-Grenzﬂa¨che
oﬀensichtlich nicht mit Wasserstoﬀ passivieren lassen, erscheint fu¨r diese Anwendun-
gen die Untersuchung der Passivierungseigenschaften eines anderen Matrix-Materiales,
z.B. Silizium-Nitrid, sinnvoll. Auch dieses Material ko¨nnte mit PECVD abgeschieden
werden, sodass die Ge-Clusterherstellung eventuell mit der im Rahmen dieser Arbeit
entwickleten Herstellungsmethode erfolgen ko¨nnte.
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Abbildung A.1: (a) Prinzipskizze zur Verallgemeinerung der Methode der
”
Templa-
ted self-organization“ zur Erzeugung von u¨bereinander angeordne-
ten gleichartigen Nanoclustern. (b) REM-Aufnahme (Aufsicht) der
Chromstrukturen, die als Maske fu¨r die RIE-Strukturierung verwen-
det wurden. Diese wurden von Dr. T. Weimann, PTB Braunschweig,
mit Elektronenstrahllithographie und Lift-Oﬀ-Verfahren hergestellt.
A. Vertikal angeordnete Cluster auf Basis der
”
Templated self-organization“
Das Anwendungspotential der in Abschnitt 4.1.2 vorgestellten Methode der
”
Templa-
ted self-organization“ ist nicht auf die Multidot-Nanoclusterspeicher begrenzt. Diese
Methode ko¨nnte z.B. auch bei der Herstellung von resonanten Tunneldioden, und, falls
u¨bertragbar auf Metall-Nanocluster, bei der Herstellung von plasmonischen Wellen-
leitern eingesetzt werden. Fu¨r diese Anwendung wa¨re es sinnvoll, die Cluster nicht nur
lateral nebeneinander, sondern auch vertikal u¨bereinander anordnen zu ko¨nnen. Dazu
la¨sst sich das Prinzip der
”
Templated self organization“ verallgemeinern (Abb. A.1).
Insofern die Clusterposition wirklich der Reservoirmitte entspricht, und insofern sich
die Clusterformierung in u¨bereinander liegenden Schichten nicht durch Verspannungs-
eﬀekte gegenseitig beeintra¨chtigt, sollten sich durch die vertikale Anordnung der Re-
servoirs auch u¨bereinander angeordnete Cluster erzeugen lassen.
Als erster Test dieses Ansatzes wurde eine Anordnung von 3 Ge-Nanoclustern u¨berein-
ander angestrebt. Dazu wurde ein Supergitter aus 3 SiO2/a-Ge/SiO2-Sequenzen ab-
geschieden. Die Schichtdicken betrugen 2,5 nm fu¨r die a-Ge-Schichten und 20 nm
fu¨r die SiO2-Schichten. Gemessen wurden diese Werte mit spektraler Ellipsometrie
jeweils nach der Abscheidung einer Sequenz, d.h. es wurden nur die Dicken der zu-
letzt abgeschiedenen Schichten geﬁttet, wa¨hrend die Dicken alle darunterliegenden
Schichten aus vorherigen Messung bekannt waren. Die Abscheideparameter entspra-
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chen den in Tab. 2.1.1 aufgelisteten Werten. Insbesondere betrug die Abscheidetem-
peraur der SiO2-Schichten 400
◦C (als Konsequenz aus der Erfahrung, dass ein kom-
plett bei 200◦C abgeschiedenes Schichtsystem keine Clusterformierung zeigt, siehe
Abb. 2.5(a)). Von dieser Probe wurde zuna¨chst ein unstrukturiertes, d.h. ein nach der
Schichtabscheidung nicht weiterprozessiertes Stu¨ck, 7 s bei 1000◦C getempert. Eine
Querschnitts-TEM-Aufnahme dieses Referenzstu¨ckes ist in Abb. 2.5(b) dargestellt.
Das Clusterformierungsverhalten a¨hnelt stark dem von
”
Standardproben“ mit nur
einer Ge-Schicht bekannten Verhalten, d.h. bereits nach wenigen Sekunden entstan-
den aus jeder der drei a-Ge-Ausgangsschichten kristalline Clustern mit 〈dnc〉  d0
und einer hohen Fla¨chendichte. Fu¨r die
”
Templated self-organization“ wurden von
Dr. T. Weimann von der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt Braunschweig mit-
tels Elektronenstrahllithographie und Lift-Oﬀ-Verfahren kreisfo¨rmige Chrommasken
aufgebracht. Diese Strukturen waren hexagonal angeordnet, und hatten einen Durch-
messer von 30 nm bzw. 60 nm [Abb. A.1(b)].
Die Strukturu¨bertragung erfolgte mit RIE, wobei CHF3, Ar und O2 als A¨tzgas ver-
wendet wurden. Die Prozesskontrolle erfolgte wiederum mit spektraler Ellipsometrie,
wofu¨r der A¨tzprozess mehrfach unterbrochen wurde. Die gro¨ßten Probleme bereitete
die Entfernung der Cr-Masken nach der Strukturu¨bertragung. Die dafu¨r vorgesehe-
ne und vorher an Referenzproben getestete Methode auf Basis einer konzentrierten
HCl-Lo¨sung, die Ge nicht angreift, funktionierte bei diesen Strukturen nicht. Wie
an den relativ großen Justiermarken mit bloßem Auge zu erkennen war, wurde das
Chrom mit dieser A¨tzlo¨sung auch nach 5min nicht entfernt. Mo¨glicherweise handelte
es sich nicht um elementares Chrom19. Die Chromentferung erfolgte schließlich durch
eine 5-minu¨tige Reinigung der Probe in einem Sauerstoﬀplasma, wobei die Leistung
des O2-Ashers auf 300W eingestellt wurde. Anschließend wurden die entstandenen
Zwischenra¨ume mit SiO2 aufgefu¨llt. Hierfu¨r wurde wiederum der Standard- PECVD-
Prozess bei 400◦C mit SiH4 und N2O als Precursor verwendet. Die Temperung der
Probe erfolgte bei 1000◦C. Es wurde eine sehr lange Temperzeit von 120 s gewa¨hlt, um
unter Ausnutzung der Reifungsprozesse (Abb. 4.13) mo¨glichst jedes Reservoir in genau
einen Cluster zu u¨berfu¨hren. Abbildung A.2 zeigt eine TEM-Querschnittsaufnahme
der Probe nach der Temperung. Die Aufnahme zeigt einen strukturierten Bereich,
dessen Reservoirgro¨ßen durch Cr-Masken mit 60 nm Durchmesser vordeﬁniert wa-
ren. Zu erkennen ist, dass die Strukturu¨bertragung erfolgreich war. Allerdings wies
19Es ist bekannt, dass Chrom eine Oxidschicht ausbildet, die gegenu¨ber A¨tzangriﬀen relativ
besta¨ndig ist. Dies war auch bei den Referenzproben der Fall, fu¨hrte dort aber nur zu einer
geringen Verzo¨gerung (∼10 s) des A¨tzangriﬀes. Daher ist zu vermuten, dass die Chrommasken
anderweitig verunreinigt waren.
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Abbildung A.2: Erste experimentelle Ergebnisse zur Untersuchung der vertikalen An-
ordnung gleichgroßer Cluster. Dargestellt ist eine Querschnitts-TEM-
Aufnahme einer Probe nach allen Prozeßschritten (Abb. A.1), inklu-
sive einer 120 s-Temperung bei 1000◦C. Der vergro¨ßerte Ausschnitt
zeigt eine Aufnahme im Hochauﬂo¨sungsmodus. Farbig markiert sind
die ehemaligen Konturen der Strukturen nach dem RIE-Schritt, d.h.
vor dem Wiederauﬀu¨llen der Zwischenra¨ume mit SiO2.
die SiO2-Abscheidung zur Wiederauﬀu¨llung der Zwischenra¨ume keine hohe Konfor-
mita¨t auf, wodurch sich die eigenwillige Form der mit SiO2 abgedeckten Strukturen
ergibt. Zur Wiederauﬀu¨llung sollte daher bei Nachfolgeexperimenten ein Oxid auf
Basis des Precursors Tetraethylorthosilikat (TEOS) anstatt eines Silan-Oxides ab-
geschieden werden. Die wichtigste Beobachtung aber ist, dass das Germanium auch
nach der Temperung immer noch in geschlossenen Schichten vorliegt. Innerhalb dieser
Schichten konnten auch im Hochauﬂo¨sungsmodus keine kristallinen Bereiche nachge-
wiesen werden (Inset in Abb. A.2). Auch eine Erho¨hung der Temperzeit auf 900 s,
(die TEM-Aufnahmen dieses Probenstu¨ckes sind hier nicht dargestellt), a¨ndert an
dieser Situation nichts. Es sollte angemerkt werden, dass sich in dem unstrukturier-
ten Referenzstu¨ck desselben Wafer bereits nach 7 s -Temperung bei 1000◦C kristalline
Cluster bildeten [Abb. 2.5(b)]. Abbildung A.3 zeigt eine TEM-Aufsichtsaufnahme der
gleichen Probe wie in Abb. A.2 dargestellt. Gut zu erkennen ist die durch die Anord-
nung der Cr-Masken bedingte hexagonale Anordnung der Strukturen. Die aufgrund
der schlechten Fließeigenschaften des Silanoxides bedingten Zwischenra¨ume erzeugen
das Bienenwaben-a¨hnliche Muster. Auch in der Aufsicht sind keine kristallinen Berei-
che zu erkennen, weder in der direkten Abbildung, noch in dem (nicht dargestellten)
Elektronenbeugungsbild bzw. in der Fouriertransformierten der Aufnahme.
Das Fehlen jeglicher Clusterformierung erinnert sehr stark an das Verhalten des Su-
pergitters, welches komplett bei 200◦C abgeschieden wurde [Abb. 2.5(a)]. In diesem
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Abbildung A.3: Aufsichts-TEM-Aufnahme der in Abb. A.2 dargestellten Probe. Far-
big markiert sind die Konturen der ehemaligen Cr-Masken, die die
hexagonale Anordnung der Strukturen vorgaben.
Fall wurde als Ursache fu¨r den Unterschied zu den
”
Standardproben“ ein hoher GeOx-
Anteil in den Ge-Schichten vermutet, der nicht, wie sonst u¨blich, bei 400◦C desorbiert
wurde (Abschnitt 2.1.1). Eine a¨hnliche Erkla¨rung scheint auch hier plausibel: nach
der Strukturierung liegen die Ge-Schichten seitlich frei (siehe Abb. A.1). Wa¨hrend
des RIE-Prozesses, der unter Sauerstoﬀ- Zugabe erfolgte, und insbesondere wa¨hrend
der mißglu¨ckten nasschemischen Cr-Entfernung bzw. wa¨hrend des O2-Ashens, ko¨nn-
ten die Ge-Schichten oxidiert wurden sein. Fu¨r diese Interpretation spricht auch, dass
das unstrukturierte Referenzstu¨ck vom selben Wafer, dessen Ge-Schichten nicht diesen
Prozessen ausgesetzt waren, das gewohnte Clusterformierungsverhalten zeigte.
Somit spricht der Misserfolg dieses Experimentes nicht zwangla¨uﬁg dafu¨r, dass eine
vertikale Anordnung der Cluster auf Basis der
”
Templated self-organization“ prin-
zipiell nicht mo¨glich ist. Vielmehr muss ein Weg zu Vermeidung der Oxidation der
a-Ge-Schichten wa¨hrend der Entfernung der (Cr-) Maske gefunden werden.
Dies ko¨nnte gelingen, indem man die Dicke der obersten Oxidschicht auf die Gesamt-
schichtdicke aller darunter liegender Schichten erho¨ht. Die Strukturu¨bertragung sollte
dann zuna¨chst nur in die Deckschicht erfolgen, so dass die oberste Ge-Schicht noch
nicht gea¨tzt wird. Somit ko¨nnte die (Cr-) Maske entfernt werden, ohne dass die Ge-
Schichten der Nasschemie bzw. dem Sauerstoﬀplasma ausgesetzt wu¨rden. Danach erst
sollte in einem zweiten RIE-Schritt der Strukturu¨bertrag weiter fortgesetzt werden,
wobei alle Strukturen gleichma¨ßig abgedu¨nnt wu¨rden. Hierfu¨r sollte besser kein Sau-
erstoﬀ verwendet werden, sondern z.B. eine A¨tzgasmischung aus SF6 und Ar. Am
163
A Vertikal angeordnete Cluster auf Basis der
”
Templated self-organization“
Ende dieses A¨tzprozesses entspra¨che der vertikale Aufbau der Probe Abb. A.1, d.h.
die Masken wa¨ren bereits entfernt.
Das
”
Templated self-organization“-Experiment an den Ge-Einfachschichten auf Ba-
sis von Nanoimprint erfolgte (unbeabsichtigt) nach diesem Prinzip (Abschnitt 4.1.2).
Vermutlich ist dies der Grund dafu¨r, dass dieses Experiment, im Unterschied zu den






















































Abbildung B.1: (a) Raumtemperatur-Photolumineszenzspektren einer Probe mit im
Gateoxid eingebettenten Ge-NC (Probe 1 in Tab. 4.5) sowie einer
Si-Substrat-Referenzprobe. Der Inset zeigt die mit TEM bestimm-
te Gro¨ßenverteilung der NC in dieser Probe. (b) Raumtempera-
turspektren beider Proben nach 30min Temperung in N2/H2 bei
400◦C. (c) Spektren beider Proben bei 12K. Die Messungen wurden
Dr. R. Ro¨lver, RWTH Aachen, durchgefu¨hrt.
B. Photolumineszenzuntersuchungen an den
Ge-Nanoclustern
Ziel der Photolumineszenzuntersuchungen war es zu u¨berpru¨fen, ob ein signiﬁkanter
Teil der gespeicherten Ladungtra¨ger die quantisierten Energiezusta¨nde im Cluster be-
setzt. Dies sollte zu einem Peak in den PL-Spektren fu¨hren, der je nach Gro¨ße der Na-
nocluster vom nahen Infrarotbereich bis in den sichtbaren Bereich verschoben ist [7].
Die PL-Messungen wurden am IHT der RWTH Aachen durchgefu¨hrt. Die Anregung
erfolgte mit einem GaN-Laser bei 405 nm und einer Leistung von 14mW auf der Pro-
be. Die Aufnahme des PL-Spektrums erfolgte mit einem Doppelgitter-Monochromator
und einem Hamamatsu 1998 Photomultiplier. Die Ku¨hlung der Probe erfolgte in einem
He-Kryostat. Abbildung B.1(a) zeigt das PL-Spektrum einer Probe mit in SiO2 einge-
betteten Ge-Nanoclustern im Vergleich zu dem Spektrum eines reinen Si-Substrates.
Die Gro¨ßenverteilung der Nanocluster ist im Inset dargestellt. Entsprechend der Ar-
beit von Takeoka et al. [7] sollten jene Cluster mit einem Radius rnc ≤2,5 nm ener-
getische U¨berga¨nge in dem betrachteten Energiebereich (ab 0,8 eV) aufweisen. Die
relative hohe Clusterﬂa¨chendichte von 4,8·1011cm−2 sollte fu¨r eine Detektion dieser
Strahlung ausreichend sein. Jedoch ist das Spektrum der Nanoclusterprobe identisch
mit der des Si-Substrates. Die Doppelpeakstruktur stammt vom Si-Substrat, d.h. vom
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TO-Phononen-unterstu¨tzen U¨bergang bei 1,09 eV sowie dem Band-zu-Band-U¨bergang
bei 1,12 eV. Eine zusa¨tzliche Wasserstoﬀpassivierung der Proben durch eine N2/H2-
Temperung bei 400◦C erho¨ht zwar die PL-Intensita¨t, a¨ndert jedoch nicht die Struktur
des PL-Spektrums [Abb. B.1(b)]. Auch eine Abku¨hlung der Probe auf 12K la¨sst kei-
ne den Ge-Clustern zuordenbare U¨berga¨nge sichtbar werden, obwohl aufgrund der
Vergro¨ßerung des Bandgaps von Ge auf 0,74 eV bei 12K die U¨berga¨nge nahezu aller
Cluster im untersuchten Energiebereich liegen sollten [Abb. B.1(c)].
Das Fehlen jeglicher Lumineszenz der Cluster ist ein deutlicher Hinweis fu¨r die Do-
minanz nichtstrahlender Rekombinationsprozesse, und damit ein Indiz eine hohe Zahl
von Traps in den Clustern oder an der Grenzﬂa¨che Ge-Cluster/SiO2-Matrix.
Wenn man dieser Interpretation folgt, so kann man die Einfangzeiten der Ladungs-
tra¨ger aus den quantisierten Clusterzusta¨nden in die Traps nach oben hin abscha¨tzen:
die Einfangzeit in die Traps muss kleiner sein als die strahlende Rekombinations-
lebensdauer in den Ge-Nanoclustern. Diese liegt zwischen 10−3 s und 10−2 s [184].
Allerdings ist die Einfangzeit von der energetischen Lage der Traps innerhalb der Ge-
NC-Bandlu¨cke abha¨ngig, die sicherlich eine Verteilung aufweist. Traps in der Mitte
der Ge-NC-Bandlu¨cke ko¨nnen eine viel ho¨here Einfangs- und Emissionszeit aufweisen
als 10−2 s.
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C. Herleitung des thermodynamischen Modells der
Clusterformierung
Fu¨r den Fall der Abwesenheit eines kristallinen Keims betra¨gt die Gibbs’sche freie











Der erste und der zweite Term beschreibt jeweils den Beitrag des Volumens des amor-
phen Germaniums und des SiO2. Der dritte Term beru¨cksichtigt den Beitrag der
Grenzﬂa¨che zwischen der a-Ge-Phase und dem Oxid. Im Falle der Bildung eines kris-
























































Die ersten drei Terme beschreiben wiederum den Volumenbeitrag der a-Ge, der c-
Ge und der SiO2-Phase. Der vierte Term beru¨cksichtigt den Beitrag der a-Ge/c-Ge-
Grenzﬂa¨che, der innerhalb der a-Ge-Ausgangsschicht liegt. Der Winkel Θ0 ist fu¨r
z0 + rnc > d0/2 deﬁniert durch arccos [d(rnc)/(2(rnc + z

0))], und null anderenfalls.
Fu¨r Θ > Θ0 kann der radiale Abstand z(Θ) von der Grenze des kristallinen Keims
zum SiO2 u¨ber den Zusammenhang z(Θ) = d(rnc)/(2 cos(Θ))− rnc berechent werden.
Der fu¨nfte Term in Gl. (C.2) beschreibt die Grenzﬂa¨che zwischen den kristallinen
Cluster und der a-Ge-Benetzungsschicht, die fu¨r Θ < Θ0 eine konstante Dicke z

0 auf-
weist. Der sechste Term beschreibt den Beitrag der Grenzﬂa¨che zwischen der a-Ge-
Benetzungsschicht und dem SiO2. Der letzte Term in Gl. (C.2) beschreibt die Grenz-
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ﬂa¨chenenergie zwischen dem SiO2 und der verbleibenden a-Ge-Ausgangsschicht.
Unter der Annahmen von Ge-Volumenerhaltung erha¨lt man aus der Substraktion von
Gl. (C.1) von Gl. (C.2) ∆GNC (rnc) = G
NC (rnc) − G0 entsprechend Gl. (4.7). Die
































2 sin (Θ) γeﬀoa (z
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0) dΘdϕ





− [sin(Θ0) (rnc + z0)]2
]
· [γeﬀoa (d(rnc)/2)− γeﬀoa (d0/2)]
Die Dicke d(rnc) der verbleibenden Ge-Ausgangsschicht ist wa¨hrend des Clusterwachs-
tums nicht konstant, sondern nimmt fu¨r rnc + z

0 > d0/2 mit zunehmenden rnc und
zunehmenden z0 ab. Fu¨r gegebene Werte von rnc, z











[d0 − d (rnc)] = 4
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πd3 (rnc)− πd (rnc) [rnc + z0 (rnc)]2
Fu¨r den alternativen kinetischen Pfad der zusammenha¨ngenden Rekristallisation der
a-Ge-Ausgangsschicht, fu¨r den die Kristallite mit rts > d0/2 Kugelsegmentform auf-





















r2ts sin (Θ) γ
eﬀ
ac (doa(Θ)) dΘdϕ + 2π [sin(Θ0)rts]
2
· [γoc − γeﬀoa (d0/2)] dΘdϕ
In diesem Fall ist Θ0 fu¨r rts > d0/2 gegeben durch arccos [d0/(2rts)], fu¨r rts < d0/2
gilt Θ0 = 0.
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D. Modellierung des MOS-Systems
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die MOS-Bauelementecharakteristiken, d.h. die
C(VGB)- und die ID(VGB, VSB, VDB)-Kennlinien, zu folgenden Zwecken modelliert:
• U¨berpru¨fung der extrahierten Parameter (Dotierung, Gleichgewichtsﬂachband-
spannung).
• Extrapolation der ID(VGB, VSB, VDB)-Kennlinien in den Unterschwellbereich (nur
schwer messbar fu¨r die Nanoclusterproben, s.u.). Ziel war die mo¨glichst genaue
Bestimmung der Flachbandspannung VFBS im stationa¨ren Zustand im Rahmen
der Kleinsignalmessungen (siehe Abschnitt 2.3.2), die zur Berechnung des Pa-
rameters β (Abschnitt 3.2) beno¨tigt wurde.
• Berechnung des Banddiagrammes, u.a. zur Bestimmung der Lage des Quasifer-
miniveaus in den Clustern.
• Modellierung des Kleinsignalverhaltens χnc(f) im Rahmen eines Shockley-Read-
Hall-Modells (hier nicht dargestellt).
Die Modellierung der Bauelementecharakteristiken beruht auf eindimensionalen ana-
lytischen Lo¨sungen der Poissongleichung und der Drift-Diﬀusionsgleichung im Rah-






























wobei ein Gleichgewicht der Inversionsladungstra¨ger (Elektronen) mit einem zusa¨tz-
lichen Kontakt (Source, Drain) beru¨cksichtigt werden muss. Dieser Kontakt ist ge-
genu¨ber dem Substrat eventuell um VCB vorgespannt. Daher wird die Elektronenkon-
zentration durch ein separates Quasiferminiveau beschrieben, welches gegenu¨ber dem
Ferminiveau des Substrates um q VCB abgesenkt ist. In Gl. (D.1) bezeichnet ψ(x) das
ortsabha¨ngige elektrostatische Potential im Si, ψF = kBT/q ln(NA/n
Si
i ) das Fermipot-
ential, n (p) bezeichnen die Elektronen- (Lo¨cher)-Konzentrationen, und N−A die Dichte
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der ionisierten Akzeptoren (fu¨r Temperaturen ≥300K gleich der gesamten Dotierstoﬀ-
konzentration). Die Gro¨ße nSii bezeichnet die intrinsische Ladungstra¨gerkonzentation.
Die erste Integration von Gl. D.1 Integration ergibt




exp (UF ) (exp (−U(x)) + U(x)− 1)















Hierbei bezeichnet ξ = −gradψ das elektrische Feld, U(x) = qψ(x)/(kBT ) das nor-
mierte elektrische Potential, und UF = qψF/(kBT ) das normierte Fermipotential. Die




1/2 entspricht der intrinsischen Debyela¨nge in Si.
Fu¨r x=0 entspricht ψ(x = 0) dem Oberﬂa¨chenpotential ψs, und ξ(x = 0) dem
Feld ξs(ψF , ψs, VCB) im Halbleiter an der Si/SiO2-Grenzﬂa¨che. Die Anwendung des
Gauss’schen Satzes im Si-Substrat ergibt folgenden Ausdruck fu¨r die gesamte indu-
zierte Halbleiterladung:
Qs(ψF , ψs, VCB) = −ε0εSir ξs(ψF , ψs, VCB) (D.3)
Aus dem Gauss’schen Satz folgt außerdem die U¨bergangsbedingung fu¨r das elektrische
Feld bei x=0 (unter Vernachla¨ssigung von Grenzﬂa¨chenladungen):
εoxr ξtox(ψF , ψs, VCB) = ε
Si
r ξs(ψF , ψs, VCB) (D.4)
Aus den Gleichungen (D.2), (D.3) und (D.4) kann das Oberﬂa¨chenpotential numerisch
aus der Spannungsbilanz bestimmt werden:
VGB = Vox + ψs + VFB
= −Qs(ψF , ψs, VCB)
Cox
+ ψs + VFB
= −Qs(ψF , ψs, VCB)
Cox
+ ψs + φms − Qnc
Ccox
− Qox + Qit
Cox
(D.5)
Diese Bilanz entspricht einer Fla¨chenladungsna¨herung, d.h. laterale Inhomogenita¨ten
in den Ladungsdichten bzw. im Oberﬂa¨chenpotential ψs werden vernachla¨ssigt. Fu¨r die
im Rahmen dieser Arbeit untersuchten großﬂa¨chigen Bauelemente mit ca. 2·108 Clus-
tern pro Device sollte dies eine gute Na¨herung darstellen. Der letzte Term in Gl. (D.5),
d.h. der Beitrag fester bzw. umladbarer Oxidladungen Qox außerhalb der Nanocluster
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und von Ladungen Qit an der Si/SiO2-Grenzﬂa¨che, wurde bei allen Berechnungen
vernachla¨ssigt. Die eﬀektive Oxidkapazita¨t Cox der Proben mit im Gateoxid eingebet-
teten Ge-Nanoclustern wurde experimentell bestimmt (C(VGB)-Messungen), wa¨hrend
die Kapazita¨t Ccox  ε0εSiO2r
(〈dcox〉+ 1/2εSiO2r /εGer 〈dnc〉)−1 zwischen den Nanoclu-
stern und dem Kontrollgate aus den strukturellen Parametern der Probe berechnet
wurde.
Die ID(VGB, VSB, VDB)-Kennlinien der Langkanal-MOS-Transistor-Teststrukturen ko¨nnen
im Rahmen des allgemeinen Fla¨chenladungsmodells beschrieben werden [118]. Dieses
basiert auf der Betrachtung der Drift-Diﬀusionsgleichung im Rahmen der Gradual
Channel Approximation. Fu¨r die n-Kanal-Ringtransistoren entspricht




der Komponente der Stromdichte in r-Richtung, berechnet innerhalb eines radialen
Elements des Kanals. Hierbei ist µn die Elektronenbeweglichkeit, Dn = µkBT/q die
Elektronendiﬀusionskonstante, und ξr die Komponente des elektrischen Feldes in r-






























In Gl. (D.7) bezeichnet γ =
√
2ε0εSir qNA/Cox den Substratsteuerfaktor, und ra und
ri bezeichnen den Außen- und Innendurchmesser des Gaterings. Die eﬀektive Kanal-
Elektronenbeweglichkeit µeffn wurde aus der Transferkennlinie extrahiert. Die Ober-
ﬂa¨chenpotentiale ψs,S und ψs,D am Source-Ende und am Drainende des Kanals er-
gaben sich aus der Spannungsbilanz [Gl. (D.5)], wobei fu¨r die Kontakt-Substrat-
Vorspannung VCB jeweils die Werte der Source-zu-Bulk-Spannung VSB bzw. der Drain-
zu-Bulk-Spannung VDB eingesetzt wurden.
Parametertest
Die U¨berpru¨fung der extrahierten Parameter VFB0 und NA(D) erfolgte anhand des Ver-
gleiches des theoretischen und des gemessenen Verlaufes der C(VGB)-Charakteristik.
172













Abbildung D.1: Vergleich der modellierten und gemessenen NF-C(VGB)-Kurve fu¨r
Probe nNC2. Die Messfrequenz betrug 50 kHz, die Source/Drain-
Gebiete waren mit dem Substrat kurzgeschlossen. Die Messkurve ist
aus gepulsten Einzelmessungen zusammengesetzt, zwischen denen ei-
ne Wartezeit von 1000 s zur Vermeidung von Beladeeﬀekten lag.
Die diﬀerentielle Halbleiterkapazita¨t Cs ≡ −∂Qs(ψF , ψs)/∂ψs an einem durch VGB
festgelegten Arbeitspunkt la¨sst sich analytisch aus Gl. (D.3) und Gl. (D.2) berech-
nen (VCB=0). Das dafu¨r beno¨tigte Oberﬂa¨chenpotential wurde jeweils u¨ber Gl. (D.5)
bestimmt. Eine Serienschaltung mit Cox ergibt den theoretischen Verlauf der idea-
len Niederfrequenz-C(VGB)-Charakteristik, in dem die Inversionsladungstra¨gerdichte
durch das Wechselsignal moduliert werden kann und in dem Grenzﬂa¨chenzusta¨nde
keine Rolle spielen. Experimentell wurden diese Annahmen na¨herungsweise dadurch
erfu¨llt, dass die C(VGB)-Kurven zwar bei einer realtiven hohen Frequenz (50 kHz)
gemessen wurden, aber die Source- und Drainkontakte mit dem Substrat kurzge-
schlossen waren. Somit ko¨nnen zwar eventuell vorhandene Grenzﬂa¨chenzusta¨nde dem
Wechselsignal nicht mehr folgen, die Inversionsladungstra¨ger werden aber durch die
S/D-Kontakte nachgeliefert bzw. ﬂießen dahin ab. Abbildung D.1 zeigt den Vergleich
der gemessenen und modellierten NF-C(VGB)-Charakteristik fu¨r Probe nNC2. Man
erkennt an der guten U¨bereinstimmung, dass die oben angegebenen Gleichungen die
experimentelle Charakteristik sehr gut beschreiben, und dass die extrahierten Parame-
ter VFB0 und NA den wahren Werten anscheinend sehr nahe kommen. Außerdem ist zu
erkennen, dass das gepulste Messverfahren Beladungseﬀekte der Ge-NC wa¨hrend der
Messung weitestgehend unterdru¨ckt, da die Messkurve gegenu¨ber dem theoretischen
Verlauf kaum verzerrt ist.
Genaue Bestimmung der Sa¨ttigungsﬂachbandspannungsverschiebung
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Abbildung D.2: (a) Vergleich der anhand von Gl. (D.7) modellierten mit der ge-
pulst gemessenen Ausgangscharakterisitik fu¨r die Probe nNC2. (b)
Vergleich der modellierten und der gemessenen Transfercharakteris-
tik von Probe nNC2. Die Modellrechnungen entsprechend Gl. (D.7)
sind in den Unterschwellbereich hinein extrapoliert. (c) Aus der Ablei-
tung der in (b) dargestellten, berechneten Transferkennlinie berechne-
te Transconductance gm fu¨r 25
◦C und 210◦C (durchgezogene Linien).
Die unterbrochenen Linien stellen die aus den Kleinsignalmessungen
extrahierten Werte fu¨r g∞m fu¨r die jeweiligen Temperaturen dar.
Eine mo¨glichst genaue Bestimmung der Sa¨ttigungsﬂachbandspannungsverschiebung
VFBS war entscheidend fu¨r eine mo¨glichst genaue Bestimmung des Oberﬂa¨chenpotenti-
als ψ0s [Gl. (D.5)] im stationa¨ren Zustand der Kleinsignalmessungen (Abschnitt 4.2.4).
Dieser Wert wiederum wurde zur Auswertung der Kleinsignalmessungen, d.h. zur Be-
stimmung des Parameters β beno¨tigt [Gl. (3.40)]. Bereits ein kleiner Fehler in ψ0s
bedingt einen großen Fehler in β und somit einen großen Fehler in dem aus β extra-
hiert Wert von α [Gl. (3.37)], d.h. einen großen Fehler in der extrahierten Dichte der
Trapzusta¨nde in den Clustern.
Im stationa¨ren Zustand befand sich das Substrat in schwacher Inversion, d.h. im Un-
terschwellbereich. Der sich ergebende, sehr kleine Drainstrom ID ließ sich mit der in
Abschnitt 2.3.1 beschriebenen Grosssignalmethode nicht genau messen, da diese Me-
thode auf einzelnen Pulsen beruht und aufgrund der fehlenden Mittelung fu¨r kleine
Stro¨me ein sehr schlechtes Signal-Rauschverha¨ltnis aufwies. Des weiteren wird der
Drainstrom von dem Leckstrom des Drain-Bulk-U¨berganges u¨berlagert, der insbeson-
dere fu¨r hohe Temperaturen zunimmt.
Eine Mo¨glichkeit zur genauen Messung von ψ0s(VFBS) bestand in der Auswertung der
Kleinsignalmodulation des Drainstromes fu¨r hohe Frequenzen (Abschnitt 2.3.2). Fu¨r
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hohe Frequenzen ∼10 kHz ko¨nnen die Clusterbe- und Entladeprozesse dem Wechsel-
signal nicht mehr folgen, und die gemessene Transconductance g∞m entspricht der fre-
quenzunabha¨ngigen Transconductance des Transistors im Arbeitspunkt (VGB0−VFBS).
Die Modulation des Drainstromes wird durch den (konstanten) Leckstrom des Drain-
Bulk-U¨berganges nicht beeinﬂusst, und die Mittelung u¨ber sehr viele Perioden impli-
zierte ein gutes Signal-Rauschverha¨ltnis.
Im Gleichgewichtsfall, d.h. fu¨r die bei VGB = 0V in den Clustern vorhandene Ladung,
wurde die Transferkennlinie ID(VGB − VFB0) gepulst gemessen (Abschnitt 4.2.1). Die
Gleichgewichtsﬂachbandspannung VFB0 wurde anhand von C(VGB)-Messungen extra-
hiert (Abschnitt 4.2.1). Die ID(VGB−VFB0)-Kennlinie la¨sst sich anhand von Gl. (D.7)
modellieren und in den Unterschwellbereich extrapolieren [Abb. D.2(b)]. Aus der
numerischen Ableitung der Kurve ergibt sich der Zusammenhang gm(VGB − VFB0)
[Abb. D.2(c)]. Beim Schnittpunkt der gm(VGB − VFB0)-Kurve mit dem bei VGB0 ge-
messenen Wert g∞m , d.h. unter der Bedingung
gm(VGB − VFB0) = g∞m (VGB0 − VFBS), (D.8)
mu¨ssen die Argumente der Transconductance u¨bereinstimmen. Somit la¨sst sich der
unbekannte Wert von VFBS berechnen.
Abbildung D.2(a) soll die gute U¨bereinstimmung der realen und der anhand von
Gl. (D.7) modellierten Transistorchakakteristik (insbesondere fu¨r kleine Werte von
VDB) belegen und somit die Extrapolation der Kennlinien in den Unterschwellbereich
auf Basis von Gl. (D.7) rechtfertigen.
In den Simulationen wurde die Temperaturabha¨ngigkeit des Bandgaps von Si (und
somit von nSii und ψF ) sowie der Austrittsarbeitsdiﬀerenz φms beru¨cksichtigt. Eben-
falls beru¨cksichtigt wurde die Temperaturabha¨ngigkeit des Bandgaps von Ge. Nicht
beru¨cksichtigt wurde die Temperaturabha¨ngigkeit der Elektronen-Kanalbeweglichkeit





Die Berechnung des eindimensionalen Banddiagramms erfolgte klassisch im Rahmen
der Boltzmann-Na¨herung. Somit wurden Quantisierungseﬀekte im Si-Inversionskanal
vernachla¨ssigt, was eine eventuell zu starke Vereinfachung darstellt (siehe Abschnitt
4.2.4). Zur Berechnung des Banddiagramms im stationa¨ren Zustand nach langen Bela-
dezeiten wurde zuna¨chst anhand von Gl. (D.5) auf Basis des experimentell bestimmten
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Flachbandspannungswertes das Oberﬂa¨chenpotential ψ0s bestimmt. Diese Berechnung
bezog sich jeweils auf das Source-Ende des Kanals mit VCB = VSB=0. Der Verlauf
der Ba¨nder im Si-Substrat ergab sich aus der numerischen Integration von Gl. (D.2)
mit der Randbedingung ψs(x = 0) = ψ
0
s . Das elektrische Feld im Tunneloxid ergab
sich aus Gl. (D.4). Bei bekannter Tunneloxiddicke dtox war somit der Spannungsabfall
u¨ber dem Tunneloxid gegeben. Fu¨r die angenommenen Werte der Leitungsbandoﬀsets
zwischen Si (Bulk-Ge) und SiO2 von 3,13 eV (3,08V) konnte zuna¨chst die energetische
Lage der Leitungsbandkante der Ge-Nanocluster bei x = −dtox bestimmt werden. Das
Quantenconﬁnement wurden im Nachhinein entsprechend Niquet et al. [52] beru¨ck-







fortsetzt [185], wurde der Spannungsabfall u¨ber dem Clustern vernachla¨ssigt. Ande-
renfalls ha¨tte bei der Berechnung der Zustandsdichte in den Clustern (Abschnitt 3.2)
der Stark-Eﬀekt mit beru¨cksichtigt werden mu¨ssen. Des weiteren ist das reale Feld
in den Clustern durch die inhomogene Verteilung der dort gespeicherten Ladungen
beeinﬂusst, die aufgrund der an unbekannten Orten lokalisierten Trapzusta¨nde nicht
berechnet werden kann. Eine weitere Komplikation bei der Berechnung des Feldes
in den Clustern ergibt sich aus der U¨berlagerung der Feldverteilungen benachbarter
Cluster, die in Gl. (D.9) nicht beru¨cksichtigt ist. Die Vernachla¨ssigung des Spannungs-
abfalls war somit die einfachst mo¨gliche Annahme, um einen (festen) Abstand des
Quasiferminiveaus in den Clustern zur Leitungsbandkante des Clusters extrahieren
zu ko¨nnen.
Die energetische Lage des Quasiferminiveaus in den Clustern wurde im stationa¨ren
Zustand durch Extrapolation des Quasiferminiveau des Substrates bestimmt.
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Verzeichnis der verwendeten Symbole
Anmerkung: Diese Liste entha¨lt nur mehrfach verwendete Symbole. Einmalig verwen-
dete Symbole sind unmittelbar im Text erkla¨rt.
a- Vorsilbe zur Kennzeichnung eines Materials in der amor-
phen Phase
α [A s m−2J −1] Ableitung der Clusterladung nach der Lage des Quasi-
ferminveaus in den Clustern
αges [A s m
−2 J−1] Messwert von α
αnc [A s m
−2 J−1] Beitrag der quantisierten Clusterzusta¨nde zu α
a1/a2 Verha¨ltnis der Fla¨chen des ersten und zweiten Peaks in
der bimodalen Ha¨uﬁgkeitsverteilung der Clusterradien
β [A s m−2 J−1] Ableitung der Halbleiterladung nach der Lage des Qua-
siferminveaus des Substrates
c- Vorsilbe zur Kennzeichnung eines Materials in der kris-
tallinen Phase
cn [m
3 s−1] Elektroneneinfangskoeﬃzient von Trapzusta¨nden
cp [m
3 s−1] Lo¨chereinfangskoeﬃzient von Trapzusta¨nden
C [A s V−1] Diﬀerentielle Kapazita¨t des MOS-Systems
Cs [A s V
−1 m−2] Fla¨chenbezogene diﬀerentielle Halbleiterkapazita¨t des
Si-Substrates
Cox [A s V
−1 m−2] Fla¨chenbezogene Oxidkapazita¨t des MOS-Systems
Ccox [A s V
−1 m−2] Fla¨chenbezogene Kapazita¨t zwischen den Clustern bzw.
dem Floating Gate und dem Gate
dnc [m] Durchmesser der Nanocluster
〈dnc〉 [m] Mittlerer Durchmesser der Nanocluster (Unordnungs-
mittelung)
dcox [m] Dicke des SiO2-Deckoxides zwischen den Clustern bzw.
dem Floating Gate und dem Gate
〈dcox〉 [m] Mittlere Dicke des SiO2-Deckoxides zwischen den Clus-
tern bzw. dem Floating Gate und dem Gate
dtox [m] Dicke des SiO2-Tunneloxides zwischen den Clustern
bzw. dem Floating Gate und dem Substrat
〈dtox〉 [m] Mittlere Dicke des SiO2-Tunneloxides zwischen den
Clustern bzw. dem Floating Gate und dem Substrat




ε0 [A s V
−1 m−1] Dielektrizita¨tskonstante des Vakuums
εxr Relative Permittivita¨t der verschiedenen Materialien x
xc [J] Austausch-Korrelationsenergie im Rahmen der DFT
E [J] Allgemeines Symbol fu¨r einen Energiewert
En(m) [J] Energieeigenwerte im Cluster bzw. im Inversionskanal
EC [J] Energetische Lage der Leitungsbandkante
∆EC [J] Leitungsbandoﬀset zwischen zwei Materialien
EchFn [J] Energetische Lage des Quasiferminiveaus im Si-Substrat
Ech,0Fn [J] Energetische Lage des Quasiferminiveaus im Si-Substrat
im stationa¨ren Zustand
∆EchFn [J] Kleinsignalmodulation der Lage des Quasiferminiveaus
im Kanal
EncFn [J] Energetische Lage des Quasiferminiveaus in den Clus-
tern
Enc,0Fn [J] Energetische Lage des Quasiferminiveaus in den Clus-
tern im stationa¨ren Zustand
∆EncFn [J] Kleinsignalmodulation der Lage des Quasiferminiveaus
in den Clustern
EV [J] Energetische Lage der Valenzbandkante
∆EV [J] Valenzbandoﬀset zwischen zwei Materialien
ξ [V m−1] Elektrische Feldsta¨rke
ξtox [V m
−1] Elektrische Feldsta¨rke im Tunneloxid
f [Hz] Messfrequenz
fp [Hz] Position eines Peaks im gemessenen Spektrum
f−1D Vorfaktor zur Beru¨cksichtigung von lateralen Fluktua-
tionen des Oberﬂa¨chenpotentials bei der Berechnung der
Grenzﬂa¨chenzustandsdichte
f0D(E) Fermi-Dirac-Besetzungswahrscheinlichkeit fu¨r Zusta¨nde
innerhalb der null-dimensionalen Cluster
f2D(E) Fermi-Dirac-Besetzungswahrscheinlichkeit fu¨r Zusta¨nde
innerhalb des zwei-dimensionalen Inversionskanals
∆F Wahrscheinlichkeit, dass ein Trap wa¨hrend eines CP-
Zykluses mit einem Elektron und einem Loch besetzt
wird
∆Fn Wahrscheinlichkeit, dass ein Trap wa¨hrend eines CP-
Zykluses mit einem Elektron besetzt wird
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∆Fp Wahrscheinlichkeit, dass ein Trap wa¨hrend eines CP-
Zykluses mit einem Loch besetzt wird
γxy [J m
−2] Speziﬁsche Grenzﬂa¨chenenergie fu¨r die Grenzﬂa¨che zwi-
schend der Phase x und der Phase y
g [S m−2] Kleinsignalleitwert im Rahmen des quantenmechani-
schen Kleinsignalmodells




[S] Frequenzabha¨ngige komplexe Transconductance
gr [m
−2] Radiale Verteilungsfunktion der Cluster
Gm [S] Auf Basis eines Zweielemente-Erstatzschaltbildes aus
der gemessenen Kleinsignalimpedanz des MOS-Systems
berechneter Leitwert
Gp [S] Aus Gm unter Beru¨cksichtigung der Oxidkapazita¨t be-
rechneter Leitwert
∆G∗1 [J] Rekristallisationsenergie
∆G∗2 [J] (Postulierte) zweite Barriere in der Gibbs’schen freien
Energie
∆Gv [J] Diﬀerenz der freien Gibbs’schen freien Energie pro Vo-
lumen der amorphen und der kristallinen Phase
∆GNC [J] A¨nderung der Gibbs’schen freien Energie wa¨hrend des
Wachstums eines Nanoclusters
∆GLayer [J] A¨nderung der Gibbs’schen freien Energie wa¨hrend der
Rekristallisation der zusammenha¨ngenden Ge-Schicht
∆GNC,+ [J] Zusa¨tzlicher, im thermodynamischen Modell nicht
beru¨cksichtigter positiver Beitrag zur Gibbs’schen freien
Energie
h [J s] Planck’sches Wirkungsquantum
 [J s] Planck’sches Wirkungsquantum, normiert auf 2 π
i Imagina¨re Einheit (i2=-1)
Icp [A] Chargepumping - Strom
ID [A] Drainstrom
ID0 [A] Vor dem Einsetzen von Umladungsprozessen gemessener
Drainstromwert
iD [A] Wechselanteil des Drainstroms




J [A m−2] Stromdichte
χnc [A s m
−1 V−1] Suszeptibilita¨t der Clusterladung gegenu¨ber einer klei-




−1] Realer Wellenvektor der Eigenfunktionen innerhalb ei-
nes Potentialtopfes
κnl [m
−1] Imagina¨rer Wellenvektor der Eigenfunktionen innerhalb
einer Barriere
λn [m] Abklingkonstanten der Elektroneneinfangquerschnitte
λp [m] Abklingkonstanten der Lo¨chereinfangquerschnitte
L [m] Zwischenclusterabstand
Ltyp [m] Typischer Zwischenclusterabstand (na¨chste Nachbarn)
la [m] Abschirmla¨nge in amorphen Ge
M Entartungsfaktor des Leitungsbandes
Mm,n [J] U¨berlappmatrixelement zwischen dem m-ten und dem
n-ten Zustand
m [kg] reduzierte Masse der Ladungtra¨ger innerhalb eines Ma-
terials
µn [m
2 V−1 s−1] Elektronenbeweglichkeit im Si
µeﬀn,p [m
2 V−1 s−1] eﬀektive Kanalbeweglichkeit von Elektronen bzw.
Lo¨chern
∇ Nablaoperator (∂/∂x ∂/∂y ∂/∂z)T
n− Vorsilbe zur Kennzeichnung des Leitungstyps eines Ma-
terials bzw. einer Inversionsschicht (Elektronenleitung)
ν Relative Ha¨uﬁgkeitsverteilung der Clusterradien
n [m−3] Elektronenkonzentration
ns [m
−3] Elektronenkonzentration an der Si/SiO2-Grenzﬂa¨che
ni(j) Besetzungszahlen ∈ {0, 1} der Eigenzusta¨nde im Cluster
und im Kanal
N Bezeichung einer Gesamtzahl (z.B. der pro Cluster ge-
speicherten Ladungstra¨ger)
NA,D [m
−3] Konzentation der Akzeptoren bzw. Donatoren
Nnc [m
−2 J−1] Projezierte energetische Zustandsdichte der quantisier-
ten Clusterzusta¨nde
Nox [m
−3 J−1] Dichte der Trapzusta¨nde im Tunneloxid
nox [m





−2 J−1] Trapdichte an der Si/SiO2-Grenzﬂa¨che
Nt [m
−2 J−1] Projezierte energetische Zustandsdichte der Trap-
zusta¨nde in den Clustern bzw. an der Ge-NC/SiO2-
Grenzﬂa¨che
η [m−2] Clusterﬂa¨chendichte
η [m−2] Optimale Clusterﬂa¨chendichte (1·1012 cm−2)
ϕn(m) [m
−3/2] Eigenfunktionen im Cluster bzw. im Kanal
φms [V] Auf die Elementarladung normierte Austrittsarbeitsdif-
ferenz zwischen Gateelektrode und dem Si-Substrat
ps [m
−3] Lo¨cherkonzentration an der Si/SiO2-Grenzﬂa¨che
pN Wahrscheinlichkeit dafu¨r, dass der Ge-NC mit N Elek-
tronen besetzt ist
ψs [V] Oberﬂa¨chenpotential im Si




[V] Kleinsignalmodulation des Oberﬂa¨chenpotentials
ψs,D [V] Oberﬂa¨chenpotential am Drainende des Inversionska-
nals
ψs,S [V] Oberﬂa¨chenpotential am Sourceende des Inversionska-
nals
q [A s] Betrag der Elementarladung
Qcp [A s] Charge-Pumping-Ladung
Qs [A s m
−2] Halbleiterladung im Si
q
s
[A s m−2] Kleinsignalmodulation der Halbleiterladung
Q0nc [A s m




[A s m−2] Kleinsignalmodulation der Clusterladung
rnc [m] Radius der Nanocluster
〈rnc〉 [m] Mittlerer Radius der Nanocluster (Unordnungsmitte-
lung)
〈rnc〉 [m] Optimaler mittlerer Clusterradius (2,5 nm)
rnc1 [m] Kritischer Clusterradius (Position erste Barriere in
Gibbs’scher freien Energie)
rnc2 [m] Position der postulierten zweiten Barriere in Gibbs’scher
freien Energie
S [m] Abstand zwischen zwei Clustermittelpunkten
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Styp [m] Typischer Abstand zwischen zwei Clustermittelpunkten
(na¨chste Nachbarn)
σn [m
2] Elektroneneinfangsquerschnitt von Trapzusta¨nden
σp [m
2] Lo¨chereinfangsquerschnitt von Trapzusta¨nden
ςs [V] Standardabweichung der lateralen Fluktuationen des
Oberﬂa¨chenpotentials
τit [s] Zeitkonstante fu¨r den Einfang von Majorita¨tstra¨gern
durch Grenzﬂa¨chenzusta¨nde
1/τm,n [s





tcharge [s] Beladungszeit (ab Einschalten der konstanten Gate-
spannung)
tdischarge [s] Entladungszeit (ab Abschalten der Gatespannung)
Θ(x) Heaviside- bzw. Sprungfunktion
unl Radialteil der Eigenfunktionen (spha¨rischer, endlich
tiefer Potentialtopf)
Us Auf (kBT )/q normiertes Oberﬂa¨chenpotential
UF Auf (kBT )/q normiertes Fermipotential
vth [m s
−1] Thermische Geschwindigkeit der Ladungstra¨ger im Si-
Substrat
Vcharge [V] Konstante, wa¨hrend der Beladung anliegende Gate-zu-
Bulk-Spannung
VDB [V] Drain-zu-Bulk-Spannung
VFB [V] Flachbandspannung des MOS-Systems
VFB0 [V] Flachbandspannung des MOS-Systems im thermischen
Gleichgewicht
VFBS [V] Sa¨ttigungsﬂachbandspannung des MOS-Systems nach
langer Beladung der Cluster
∆VFB [V] A¨nderung der Flachbandspannung gegenu¨ber φms
VGB [V] Gate-zu-Bulk-Spannung
〈VGB〉t [V] Zeitlicher Mittelwert der Gate-zu-Bulk-Spannung
VGB0 [V] Gleichanteil der Gate-zu-Bulk-Spannung
vGB [V] Wechselanteil der Gate-zu-Bulk-Spannung
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vGB [V] Wechselanteil der Gate-zu-Bulk-Spannung in komlexer
Schreibweise (harmonische Oszillation)
vˆGB [V] Amplitude des Wechselanteils der Gate-zu-Bulk-
Spannung
VSB [V] Source-zu-Bulk-Spannung
Vtox [V] Spannungsabfall u¨ber dem Tunneloxid
WN−1,N U¨bergangsrate von einem Zustand, in dem N − 1 Elek-
tronen im Cluster gespeichert sind, zu einem Zustand
mit N Elektronen im Cluster (analog andere Kombina-
tionen der Indizee)
Yl,m Kugelﬂa¨chenfunktionen
z0 [m] Dicke der a-Ge-Zwischenschicht zwischen dem kristalli-
nen Ge-NC und dem SiO2




CHE Channel Hot Electron
CMOS Complementary Metal-Oxide-Semiconductor
CP Charge Pumping
CVD Chemical Vapor Deposition
EPROM Erasable Programmable Read Only Memory




Bezeichung des Gesamtsystems aus den in einer SiO2-
Matrix eingebetteten Ge-Nanoclustern auf Si-Substrat,
im realen Fall inklusive, im idealen Fall exklusive aller
darin mo¨glichen Grenzﬂa¨chen- und Volumentraps.
LPCVD Low Pressure Chemical Vapor Deposition
MIGS Metal Induced Gap States
MOS Metal-Oxide-Semiconductor
NC Nanocluster
PECVD Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition
REM Rasterelekronenmikroskopie
RIE Reactive Ion Etching
ROM Read Only Memory
RTP Rapid Thermal Processing




UPS Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy
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